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welche vom Verlag bekannt gegeben werden. es 
Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdrücke jeder Arbeit — 


bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen — 
0... ‚erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen- — 
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gy Anderweitiger Abdruek der fiir die Annalen bestimmten Abhand- 
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1. Über die Phosphoreszenzeigenschaften der 
seltenen Erden in Erdalkaliphosphoren. I; 
von Rudolf Tomaschek,. 


[Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg.]') 


Während die mit dem Aufspeicherungsmechanismus zu- Bu. 


sammenhängenden Erscheinungen der Phosphore bereits in um- — 
fangreicher Weise untersucht und geklärt sind, ist über die mit _ 
der Emission zusammenhängenden Eigentümlichkeiten bis jetzt 
noch relativ wenig bekannt. In ersterer Hinsicht sind nament- — 
ieh durch die Arbeiten Hrn. Lenards über Ausleuchtung 
“und Tilgung?) diese Vorgänge sogar quantitativ faßbar ge- 
Worden und die daselbst entwickelten Anschauungen haben 4 
weitgehende experimentelle Bestätigung gefunden.?) Anderer- _ 
seits hat die Erkenntnis des Einflusses der Dielektrizitäts- 
konstante) zur Aufstellung serienmäßiger Beziehungen ge- 
führt, welche für eine quantitative Deutung des Aufspeicherungs- 
vorgangs von Bedeutung zu werden versprechen und schließ- 
ich hat das Studium des lichtelektrischen Effektes®) und des 
nflusses elektrischer Felder®) zu einer weitgehenden Auf- 


_ 1) Erster Teil der Heidelberger Habilitationsschrift. Bei der Aus- 
ihrung vorliegender Arbeit stand mir eine Unterstützung von seiten 
Gesellschaft zur Förderung Deutscher Wissenschaft, Kunst und 
eratur in Böhmen zur Verfügung, wofür ich auch an dieser Stelle meinen 
ausdrücken möchte. 
2) P. Lenard, Sitzungsber. Heidelberger Akad. 1917 u. 1918. 
3) Vgl. auch E. Rupp, Ann. d. Phys. 72. S. 81. 1923. 
4) P. Lenard, Ann. d. Phys. 31. S. 641. 1910; F. Schmidt, Ann. 
I. Phys. 64. 8. 713. 1921. 
5) P. Lenard u. S. Saeland, Ann. d. Phys. 28. S.476. 1908; 
kK. Göggel, Ann. d. Phys. 67. S. 301. 1922. (Die Ergebnisse letzterer 
beit über den Zusammenhang zwischen lichtelektrischem Effekt und 
regungsverteilung, sind bereits 1915, Elster-Geitelfestschrift S. 687 
eilt.) 
6) F. Schmidt, Ann. d. Phys. 44. S. 329. 1914; 70. S. 161, 1923; 
®. Gudden u. R. Pohl, Zeitschr. f. Physik 2 u. 8. 1920; E. Rupp, 
n. d. Phys. 70. S. 391. 1923; 78. S. 127. 1923. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 75. 


e 
‘ 
1 
re 
| | 
x 
£ 


R. Tomaschek. 
Klärung über die sich im Phosphormaterial abspielenden Vor. 
ginge gefiihrt. In den Emissionseigenschaften hingegen haben 


u Emission der bis jetzt untersuchten Phosphore durchwegs 


_ sich bringt, welche gerade diese Phosphore zur Aufklärung 
_ dieses völlig unbekannten Gebietes sehr geeignet machte, 
Nachdem aber heute bereits ein geordnetes Bild über die Auf- 
_ speicherungserscheinungen gewonnen ist, erscheint es möglich 
SIR; und aussichtsreich, mit feineren, allerdings auch komplizierteren 
Hilfsmitteln an die nähere Untersuchung des Emissions- 
mechanismus heranzugehen. 

Nachdem die Borsäurephophore!), trotz einiger auf den 
Emissionsvorgang bezüglicher Hinweise, durch ihre mannig- 
fachen Verschiedenheiten gegemüber den Erdalkaliphosphoren 
und durch die Kompliziertheit der in Betracht kommenden 
ee Ne = Moleküle sich hierzu als nicht genügend einfach erwiesen hatten, 
ae schien es besser mit Hilfe der Phosphoreszenz der seltenen 
. Erden ein weiteres Vordringen zu versuchen. Diese zeigen 
= hie et nämlich die Eigentiimlichkeit des Auftretens verhältnismäßig 

scharfer Linien in der Emission, und dieser Umstand läßt er- 
i. ie warten, hier allmählich zu quantitativen Aufschliissen kommen 
er ER zu können. Wie die vorliegende Arbeit zeigt, hat sich dieser 
= Er Weg tatsächlich als gangbar erwiesen und bereits zu einer 

x weiteren Verfeinerung der Vorstellungen vom Emissionsmecha- 
oS ~ nismus geführt, und seine weitere Verfolgung läßt fernere Auf- 
schliisse erwarten. 
aaa 2 Historisches. — Die eigentümlich scharfe Linienemission 
(er bei Bestrahlung von Gemischen seltener Erden mit Kathoden- 

strahlen wurde zuerst von Crookes beobachtet. Sie wurde 
e are in der folgenden Zeit von ihm selbst, von Lecog de Bois- 
nS am baudran, Baur und Mare und namentlich von Urbain’) 


at ie 1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 67. S. 612. 1922. 

on 2) Eine eingehende Zusammenfassung, sowie auch Zusammenstellung 
eee der älteren Literatur ist bei G. Urbain, Ann. chim. [8], 18. S. 222. 1909 
gu finden. 
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Phosphoreszenzeigenschaften der seltenen Erden. I. 111 


in ausgedehntem Maße zur Entwirrung des Gebietes der 
seltenen Erden benutzt. Diese Untersuchungen hatten jedoch 
trotz einer groBen Fiille interessanter Ergebnisse keine wesent- 
liche Förderung für die allgemeine Erkenntnis der Phos- 
phoreszenzerscheinungen gebracht, einerseits, weil sie für die 
früher noch ziemlich unentwickelten Vorstellungen auf diesem 
Gebiete zu kompliziert waren, und man sich andererseits in 
den vorerwähnten Untersuchungen, welche andere Ziele ver- 
folgten, im wesentlichen auf die Momentanerregung mit 
Kathodenstrahlen beschränkte. Gerade der Übergang zu den 
viel beeinflußbareren Erscheinungen des dauernden Nach- 
leuchtens erscheint aber für den weiteren Fortschritt wesentlich. 


Auch auf diesem Gebiete liegen bereits eine Anzahl von 
Arbeiten vor. Zunächst war es Haitinger!), welcher, kurz 
nach den ersten Versuchen von Klatt und Lenard?) über die 
Schwermetallphosphore und angeregt durch deren Ergebnisse, 
die Fähigkeit des Nachleuchtens seltener Erden in Erdalkali- 
sulfiden feststellte. Später haben v. Kowalski und Gar- 
nier?) die Existenz von Caleiumsulfid- und Strontiumsulfid- 
phosphoren von Praseodym-, Samarium und Neodym nach- 
gewiesen und Vorschriften zu ihrer Präparation angegeben. 
Genauere Mitteilungen wurden dann von v. Hauer und 
v. Kowalski‘) über das Verhalten der Linien bei Temperatur- 
änderungen sowie über Abklingung und Spektrum des CaSSm- 
Phosphors gemacht. Auch J. Hirsch?) hat die Existenz von 
Calciumsulfid- und Strontiumsulfidphosphoren, die seltene 
Erden als aktiven Bestandteil enthalten, beschrieben. Während 
der Ausführung vorliegender Arbeit ist ferner eine eingehendere 
Untersuchung von E. Tiede und A. Schleede®) erschienen, 
welche nachweist, daß auch Magnesiumsulfid sich als Träger 
der Phosphoreszenz der seltenen Erden eignet und in welcher 
bereits die Verwaschenheit der Dauererregungsstellen dieser 
Phosphore festgestellt wird. 


1) E. Haitinger, Sitzungsber. Akad. Wien 1891, IIa. 100. S. 914. 

2) V. Klatt u. P. Lenard, Wied. Ann. 88. S. 90. 1889. 

3) v. Kowalski u. E. Garnier, Compt. rend. 144. S. 836. 1907; 
145. S. 391. 1908. 

4) v. Hauer u. v. Kowalski, Physik. Zeitschr. 15. S. 325. 1914. 

5) J. Hirsch, Dissert. Heidelberg 1912. 

6) E. Tiede u. A. Schleede, Ann. d. Phys. 67. S. 573. 1922. 


| é 
n 
y 
n 
= 
er 
= 
it | 
ig 
if- 
ch 
| a 
== 
en 
n, 
en 
. 
‘ig | 
en 
ser 
er 2 
on 
de 
8- 
1?) 
Er; 
Ben‘: 


nes phosphore einer Anzahl seltener Erden. 


R. Tomaschek. 


Vorliegende Untersuchung beschäftigt sich zunächst mit 
der Herstellung der einzelnen Erdalkalioxyd- und -sulfid- 
Es wird ferner eine 
ausführliche Untersuchung der Eigenschaften der einzelnen 
Phosphore vorgenommen und die gewonnenen Ergebnisse 
werden zur Entwicklung weiterer Vorstellungen über Emission 
und Zentrenbau verwertet. 


A. Herstellung der Phosphore und Bestimmung der Eigenschaften, 


: Ausgangsmaterial. — Von Präparaten seltener Erden standen 

zur Verfügung!): Sc, Y, La, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Er und Ad, 
Die Prüfung auf Reinheit erfolgte nach der Urbainschen 
Methode der Kathodenstrahlenlumineszenz teils auf okularem, 
teils auf photographischem Wege mit Hilfe eines kleinen 
Quarzspektrographen. Die zur Verfügung stehenden Oxyde 
bzw. Oxalate (letztere nach Glühen) wurden in die Nitrate 
verwandelt und deren Lösung stets in Tropfenform dem 
Sulfid-Schmelzmittelgemisch vor dem Glühen zugegeben und 
durch Reiben gut verteilt. 


Als Grundmaterial wurden verwendet CaO, SrO (SrCO,), 
BaCO,(BaO); CaS, Sr8, BaS; CaSe; ZnS, wobei etwa 200 Phos- 
phore hergestellt wurden. 


Die Ausgangsmaterialien wurden alle sorgfältig gereinigt, 
Zur Darstellung des CaCO, wurde von reinstem Calciumnitrat 
ausgegangen und dieses nach Behandeln der heißen Lösung 
mit Schwefelwasserstoffgas, Filtration, Versetzen mit Am- 
moniak und 24stündiger Elektrolyse zwischen reinsten Platin- 
elektroden?) nach Hinzufügung eines Überschusses von Am- 
moniak durch etwa östündiges Einleiten von gereinigter 
Bombenkohlensäure in die anfangs warme Lösung gefällt. In 
analoger Weise wurde das Strontium- und Bariumkarbonat 
hergestellt. Zinksulfid wurde nach der früher angegebenen 
Methode?) bereitet. 


1) Für die freundliche Überlassung wertvoller Präparate möchte 
ich den Herren Prof. R. J. Meyer (Berlin) und Prof. W. Prandtl 
(München) auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank ausdrücken. 

2) Diese Elektrolyse ist im hiesigen Institut bereits früher von 
Hrn. Scheifele mit Er. verwendet worden. 

3) R. Tomaschek, d. 6. 189. 
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- Phosphoreszenzeigenschaften der seltenen Erden. I. 


Darstellung. — Die Präparation der Phosphore erfolgte 
nach den bereits bekannten Methoden für Sulfidphosphore 
nach Lenard und Klatt!), für Oxydphosphore nach 
F. Schmidt?), für Selenidphosphore nach Pauli?) und für 
Zinksulfid nach einer früher angegebenen Vorschrift.*‘) ae 

Von den untersuchten Erden ergaben sich als gut wirk- __ 
sam Samarium, Praseodym, Terbium, Neodym (und Erbium), ~ 
wobei es auffallend ist, daß sich Terbium, dessen Salze farblos 
sind, doch ausgezeichnet phosphoreszenzfähig erwies, eine 
Eigenschaft, die bei den Schwermetallphosphoren nur in SrSZn 
ihr Analogon hat. 

Methoden der Untersuchung. — Die Emission der Phos- 
phore wurden okular mit einem lichtstarken Spektralphoto- 
meter?) untersucht. Zur genaueren Festlegung der Wellenlänge 
wurden die typischen Spektren photographiert. Die Platten 
wurden für das sichtbare Gebiet sensibilisiert.*) Die Aufnahmen 


wurden mit einem Zeissschen Komparator ausgemessen. = 


Zur Erregung diente für okulare Beobachtung des längeren 
Nachleuchtens entweder eine Eisenbogenlampe mit Waser-r 
kühlung oder ein Eisenfunken. Für Beobachtungen, bei denen ~ 
es auf größere Helligkeit ankam, wurde ein Lenardsches — Ber 
Funkenphosphoroskop‘) verwendet. Zur Beobachtung bei | 
höheren Temperaturen diente hierbei die früher beschriebene 
Heizvorrichtung.*) Zur Erregung des Momentanleuchtens, —— 
namentlich für Beobachtungen im längerwelligen Teil des 
Spektrums, diente ferner für Phosphore, deren Erregungs- __ 


1) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 656. 1904. 
2) F. Schmidt, Ann. d. Phys. 68. S. 264. 1920. 

3) E. Pauli, Ann. d. Phys. 88. S. 870. 1912; F. Kittelmann, Ry eer 
Ann. d. Phys. 46. S. 177. 1915. j 
4) R. Tomaschek, Ann. Phys. 65, S. 189, 1921. 

5) F. v. Hauer u. J. v. Kowalski, a. a. O. S. 323. vale we 

6) Folgendes Verfahren erwies sich hierbei als günstig: Baden der ets 
Platten 4 Minuten in einer Lösung von 75 ccm Wasser, + 40 ccm Alkohol 5 
+1,5cem Pinachromlösung (1: 1000) + 0,5 ccm dil 
(1:1000) und sofort im Ventilatorluftstrom innerhalb einiger Minuten 
trocknen. Die Entwicklung erfolgt zweckmäßig unter Anwendung eines — 
Pinasafrolvorbades, welches auch den, namentlich bei Dieyanin sonst B 
anftretenden Entwicklungsschleier wirksam verhinderte. OY any 

7) Vgl. W. Hausser, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 80. S, m 
1910, 
8) R. Tomaschek, Ann, d, Phys. 67. S, 615. 1922, ee 


mit 
ifid- 
eine 
Inen 
sion 
den 
Ad, 
hen 
em, 
nen 
yde 
rate 
lem 
und 
05), 
nos- 
igt, 
trat 
ung 
\m- 
tin- 
\m- 
gter 
In 
nat 
nen 
chte 
ken. 
von 


R. Tomaschek. 
verteilung günstig lag, das Licht einer Kohlenbogenlampe 
(220 Volt und bis zu 60, meist 10 Weber), welches mittels 
Uviolglaskondensor konzentriert und durch einen mit Wasser 
gefüllten Trog aus Violett-Ultraviolettglas filtriert wurde. Zur 
Messung der Erregungsverteilung diente der große spaltloge 
Quarzspektrograph'), entweder mit Quecksilberquarzlampe 
oder Aluminiumwasserfunken als Lichtquelle. Zur Erregung 
mit Kathodenstrahlen wurde eine Aluminiumfensterröhre mit 
Glühkathode?) verwendet, wobei die Phosphore in kleinen 
Aluminiumnäpfchen in etwa lcm Entfernung vom Fenster 
bestrahlt wurden. Die Röhre wurde durch einen Induktor 
mit rotierendem Quecksilberunterbrecher (180 Volt und 6 Weber 
primär) ohne Gleichrichter betrieben. Bei genügender Vorsicht 
und guter Kühlung des Fensters und Metallansatzes durch 

einen Luftstrom war es möglich, bei voller Belastung die 
Röhre oft bis zu einer Stunde ununterbrochen in Betrieb zu 
halten. 

Allgemeines über die Emission. — Das Nachleuchten der 
in nachstehendem beschriebenen Phosphore ist in einigen 
Fällen auch bei Zimmertemperatur von großer Intensität und 
Dauer. Auch die Oxydphosphore dieser Reihe erreichen an 
Helligkeit die Sulfidphosphore. Bemerkenswert ist der oft 
eigene leuchtende Farbton des Nachleuchtens, der wohl auf der 
eigenartigen spektralen Mischung des Emissionslichtes beruht. 
Letzteres setzt sich teilweise aus oft sehr schmalen, meist 
aber etwas verbreiterten Linien zusammen, deren Verwaschen- 
heit sich bis zur Bildung von breiten Banden steigern kann. 
Die Banden lassen sich in einigen Fällen durch Temperatur- 
erniedrigung in Liniengruppen auflösen, doch gelingt dies 
nicht immer. 

N Wie die nähere Untersuchung zeigt, sind ganze, oft über 
sehr ausgedehnte Spektralgebiete verteilte Komplexe in ihrem 
Verhalten gekoppelt, d.h. als mögliche Emissionszustände 
eines und desselben Zentrums anzusehen. Es ist daher ein 
solcher Linienkomplex in seiner Gesamtheit als ,,Bande im 
Sinne der Definition von Lenard aufzufassen und für die ein- 
zelnen Bestandteile dieses Komplexes, der bei der Untersuchung 
der Borsäurephosphore, wo sich ähnliche Verhältnisse zeigen, 

.1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 81. S. 644 (Anm. 2). 
2) O. Eisenhut, Dissert. Heidelberg 1921. 
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F Phosphoreszenzeigenschaften der seltenen Erden. I. 


eingeführte Begriff der Teilbande anzuwenden. 
heiten bei Anwendung dieser Begriffe auf die hier auftretenden 
unter Umständen ziemlich scharfen Linienspektren zu ver- 


Um Unklar- 


meiden, soll im folgenden die Bezeichnungen „Gruppe“ und 
Teilgruppe gebraucht werden, in demselben Sinne wie Bande 
und Teilbande bei der Beschreibung der bisher untersuchten 
Phosphore. Die Teilbanden bzw. Teilgruppen sind ausgezeichnet 
durch gemeinsame Erregungsverteilung und im wesentlichen 
gleiches Temperaturverhalten. Die Teilgruppen sind als aus- 
gezeichnete Häufungsstellen in den betreffenden Gruppen- 
spektren charakterisiert'), während bei mehr verwaschener 
Emission sie sich in einer mehr oder minder hervortretenden 
Struktur der Banden erkennen lassen. Es ist von Interesse, 
daß eine solche Struktur auch in einigen Banden der Schwer- 
metallphosphore sich ausprägt, wie es namentlich in der Arbeit 
von Lenard und Klatt?) zum Ausdruck kommt. Die Zu- 
sammenfassung in einzelne Banden, wie sie später erfolgte*), 
ist auch dort durch die Gleichheit des Zusammenwirkens ge- 
geben. Es ist zu erwarten, daß der weitere Ausbau der bei den 
seltenen Erden gewonnenen Erkenntnisse auch hier weitere 
Aufschlüsse bringen wird und es ist beispielsweise von Inter- 
esse, ob nicht mit den bis jetzt bekannten Banden der 
Schwermetalle gekoppelte Stellen in oft größerer Entfernung 
von denselben im Spektrum vorkommen, wie auch bei den 
hier beobachteten Phosphoren oft zusammengehörige Teil- 
banden an entgegengesetzten Enden des Spektrums existieren. 
Im folgenden sollen die einzelnen Elemente nach der 
Be. ihrer Phosphoreszenzfähigkeit behandelt werden. 


Die sie sind durchaus die hellsten und 
auch bei Zimmertemperatur von außerordentlicher Intensität 
und Dauer. Die Farbe des Nachleuchtens ist bei allen Tempe- 
raturen und in allen Grundmaterialien ein rötliches Gelb von 
etwas verschiedener Tönung. Die Emission beschränkt sich 
auf einen verhältnismäßig engen Spektralbereich, zeichnet sich 


1) Näheres hierüber vgl. Teil II. 
2) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. 1904, 


3) P. Lenard, Ann. d. Phys. 81. S. 641, 1910, ones vi 
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Tomaschek. 


durch große Symmetrie und Ubersichtlichkeit aus und zeigt 
sehr interessante Veränderungen des Spektrums bei Wechsel 
des Grundmaterials. Durch Verunreinigung scheint die Phos- 
_ phoreszenz wenig beeinflußt zu werden, Samarium verdrängt 
vielmehr bei größerer Konzentration bis zu einem gewissen 
FR Grade die Kupferphosphoreszenz und ist beispielsweise selbst 
durch die etwa 50fache Menge an Erbium oder Gadolinium 
ag nicht zum Verschwinden zu bringen. Es dürfte allerdings 
hierbei auch der Umstand eine Rolle spielen, daß sich seine 
Emission im wesentlichen auf einige wenige, sehr enge Linien 
beschränkt, so daß die gesamte aufgespeicherte Energie sich 
spektroskopisch sehr konzentriert. 
54 Das verwendete Samarium war sehr rein und zeigte in 
4 ce Caleiumoxyd eingebettet und geglüht, nach dem Urbainschen 
| re Verfahren untersucht, nur geringe Spuren von Dysprosium, 
Gadolinium und Terbium als Verunreinigungen, die sich kaum 


2 4 bemerkbar machten. Die Konzentration wurde in einem Be- 


reich von 0,000004!) bis 0,02 g Sm auf 1 g Grundmaterial ver- 

ändert. Bemerkenswert ist der große Variationsbereich der 
E Konzentration, denn sowohl die verdünntesten als auch die 
konzentriertesten Phosphore ergaben gutes Nachleuchten.?) 
Dies hat zur Folge, daß man Phosphore mit sehr viel kurzen 
Zentren?) herstellen kann, worauf vielleicht die überraschend 
große Intensität der Calcium-Samariumphosphore bei Zimmer- 
temperatur und tieferen Temperaturen zurückzuführen ist. 
Ein Einfluß der Konzentration auf die spektrale Zusammen- 
setzung der Emission hat sich bei den untersuchten Phos- 
phoren in merklicher Weise nicht gezeigt. Auf die Auf- 
_ speicherung ist die Änderung der Konzentration in derselben 
Weise maßgebend, wie es bei den Schwermetallphosphoren 
der Fall ist, also immer größerer Anteil des kürzer dauernden 
Nachleuchtens. Ebensowenig ließ sich ein merklicher Einfluß 
der Glühtemperatur oder der Schmelzzusätze feststellen. 


1) Die Nachweisbarkeit des reinen Sm auf diesem Wege liegt sicher 
noch eine Zehnerpotenz tiefer. ‘ 

2) Dies diirfte mit der sehr schwachen Farbe der Verbindungen 
dieses Elementes zusammenhängen. 

3) Über die Abhängigkeit der Zentrengröße vom Metallgehalt vgl. 
P. Lenard u. W. Hausser, Sitzungsber. Heidelberger Akad. 1912. 
12. Abh, 
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Dieses gibt sehr intensiv und dauernd bei Zimmertempe- 

ratur nachleuchtende Phosphore von der Intensität 6 bis 7.1) 
Das Nachleuchten ist rötlichgelb und ändert seine Farbe nicht Di 
im Verlaufe des Abklingens. Der beste Phosphor hatte folgende — a 
Zusammensetzung :?) 
0,0018 g Sm; 0,06g NaF + 0,08g K,80,; done 
helle Gelbglut; 15 Min. 


Das Spektrum der Phosphore, sowohl bei Erregung “7 
Kathodenstrahlen als auch mit Licht erweist sich als identisch. 7 
Die Linien sind sehr scharf und rein und ee 
Untergrund bei Zimmertemperatur nur schwach in deren Um- 
gebung vorhanden. Die Breite der Linien bei Zimmertempe- 
ratur beträgt etwa 0,5 mu. Das Spektrum ist in Tab. 1 zu- ae 
sammengestellt. Es stimmt mit dem von Urbain beob- 

achteten Kathodenluminiszenzspektrum überein und zeigt, 

daß auch im Nachleuchten keine Störung in der Emission 

durch die Ausbildung der großen Zentren erfolgt ist. =| a 


Tabelle 1.) 
Be- 
mu Helligkeit Beschaffenheit zeichnung 
680 — 640 mittelstark ve darinnen etwa 8 Er, 
Linien in etwa gleichem Ab- | 
stand feststellbar, diffus, nach .. 

626,5 iis kiirzeren Wellen abschattiert is. 
*615,0 sehr stark Hof u 

*576,2 sehr stark 
*568,3 gegen kürzere Wellen von hier 

556 mittel an schwacher Untergrund 

548 ” 


Alle die oben mitgeteilten Linien gehören zusammen und 
sind also als einheitliche Gruppe aufzufassen. 


1) Es ist hier und im folgenden stets die Lenardsche Skala (Ann. 
d. Phys. 15. S. 230. 1904. verwendet. 
2) Die angegebenen Mengen beziehen sich stets auf 1 g Grundmaterial. 
3) Die Hauptlinien sind in den Tabellen mit * bezeichnet. T je 
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Erregungsverteilung. — Die Erregungsgebiete umfassen, wie 
auch inzwischen bei den Magnesiumsulfidphosphoren nach- 
gewiesen ist, größere Wellenlängenbereiche, die in allen ihren 
Teilen die gesamte Gruppe gleichmäßig erregen.!) Das Haupt- 
gebiet der Erregung liegt bei d, = 220 mu; ein zweites Er. 
regungsgebiet, das namentlich bei geringerem Metallgehalt 
deutlicher ausgebildet ist, liegt bei d, = 265 mu; außerdem ist 
noch d, = etwa 380 mu angedeutet, tritt jedoch nur bei sehr 
großer Intensität des erregenden Lichtes in Erscheinung. Die 
Breite der Erregungsmaxima beträgt hier wie auch bei allen 
folgenden Phosphoren etwa 50 mu. 

PR Temperaturlage. — Sehr auffallend für einen Calciumoxyd- 
phosphor ist die relativ tiefe Temperaturlage, die sich bereits 
in dem sehr guten Leuchten bei Zimmertemperatur offenbart. 
Bei Erregung in erwärmtem Zustande ist zunächst von etwa 
+ 40° bis 60° ein Optimum des Leuchtens feststellbar. Von 
da an nimmt das Leuchten bei weiterer Temperatursteigerung 
allmählich ab, wird bei 300° schon rasch abfallend und der 
Phosphor befindet sich bei etwa 400° im wesentlichen bereits 
im oberen Momentanzustand. 
Bei Erregung bei tiefen Temperaturen bleibt das Nach- 
leuchten zunächst gleich hell und scheint sogar für Phos- 
phore mit hohem Metallgehalt bei — 70° etwas heller als bei 
Zimmertemperatur zu sein. Bei — 180° ist Nachleuchten nur 
mehr in den allerersten Augenblicken nach Erregung (etwa 
Yo sec) feststellbar. Sehr merklich ist das selbst bei großer 
erregender Intensität sehr schwere Anklingen unterhalb Zimmer- 
temperatur, das auch sonst bei Oxydphosphoren beobachtet ist.?) 
Die Farbe des Nachleuchtens bleibt bei allen Temperaturen gelb. 
Br Der Einfluß der Temperatur auf das Spektrum, der für 
die Hauptlinien in Teil II, Kapitel C genauer untersucht wird, 
äußert sich bei höheren Temperaturen so, daß die beiden Neben- 
dublette (596/588 und 556/548) an Helligkeit gegenüber den 
Hauptlinien zunehmen. Die Linienbreite wird mit steigender 
Temperatur größer und beträgt bei 320° etwa 2 mu. Außerdem 
tritt der kontinuierliche Untergrund dann immer stärker hervor.?) 


1) Über den näheren Nachweis vgl. Teil II. 
2) Vgl. E. Rupp, Ann. d. Phys. 72. S. 102. 1923. 
3) Nähere Beobachtungen über die Verbreiterung der Linien vgl. 
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2. Strontiumoxyd. 

Dieses Grundmaterial eignet sich für Samarium bereits ie 
weniger gut. Die Intensität des Nachleuchtens bei Zimmer- a 
temperatur ist etwa 5, die Farbe des Nachleuchtens rötlichgelb 
und zwar etwas rötlicher als CaOSm. Das hellste Nachleuchten 
ergab der Phosphor: = 

0,00015 g Sm; 0,01 g NaCl; helle Rotglut; 10 Min. 


Mit Sulfaten oder Natriumfluorid hergestellte Phosphore er- 
gaben viel schwächeres Nachleuchten. 

Das Spektrum stimmt mit dem des CaOSm in seiner 
Zusammensetzung überein, doch sind die Linien verwaschener. 
Auch scheint hier die im folgenden bei Samariumsulfid genauer 
beobachtete Verschiebung gleichfalls einzutreten. Alle Linien 
funktionieren gemeinsam. 

Das Hauptgebiet der Erregung liegt bei d, = 230 mu; die 
anderen Maxima sind nur ganz schwach angedeutet und waren 
daher nicht meßbar. 

Die niedrige Temperaturlage dieser Phosphore ist ebenfalls 
sehr auffallend. Bei — 180° ist das Nachleuchten schwach, 
aber merklich, wird bei höherer Temperatur immer besser, 
ist bei — 60° bereits von der Intensität 5 bis 6 und nimmt 
dann gegen Zimmertemperatur immer mehr ab, um bei + 100° 
bereits im wesentlichen verschwunden zu sein. 


3. Bariumoxyd (-karbonat). 

Es ließen sich keine merklich nachleuchtenden Barium- 
oxydphosphore herstellen. Nur bei Einwirkung von Kathoden- 
strahlen war das Spektrum erkennbar. Es zeigte denselben 
Typus wie das des CaOSm, die Linien waren aber in schmale 
gut begrenzte Banden verwandelt. Außerdem trat sehr hell 
und merklich scharf eine Linie bei 640 mu auf. ie a 

Das Spektrum ist folgendes: . 


660—640 Bande, mittelstark; max. etwa 650 my; ae 
640 sehr stark und ziemlich scharf; = 


680—592 stark, etwas diffus; doppelt; 
562—556 stark, etwas diffus. 0 


Die Banden lieBen sich mit den verwendeten Mitteln 
nicht weiter in Linien auflösen. 4 
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ery Das Nachleuchten bei Zimmertemperatur war etwa von 
i = der Stärke 1. Bei — 180° zeigte sich ganz schwache blaue 

Emission wohl von Spuren von Terbium herrührend. Bei 
Erwärmen des erregten Phosphors von dieser Temperatur aus 
zeigte sich dann durch Überlagerung der gelben Samarium- 
 Phosphoreszenz schwaches weißliches Aufleuchten. 

Zusammenfassend läßt sich erkennen, daß die Phosphores- 
zenzfähigkeit des Samariums einen starken Abfall beim Über- 
gang vom Calcium über Strontium zu Barium erfährt. Das 
Wandern der Temperaturlage zu tieferen Temperaturen bei 
dem gleichen Übergang entspricht den auch bei den Schwer- 
metallphcsphoren auftretenden Verhältnissen.) Beachtens- 
wert ist die fortschreitende Verwaschenheit der Spektren in 
gleicher Reihenfolge. Daß dieselbe etwa mit dem wachsenden 
Karbonatgehalt zusammenhängt, ist nicht unwahrscheinlich, 
da kompliziertere Atomgruppen auf die Linien verbreiternd zu 
wirken scheinen.?) Uber eine zweite mögliche Ursache vgl. Teil II, 
Kap. B, $3. 


he. = 


6) Sulfidphosphore. 


Re Diese wurden durchweg nach dem Lenard-Klattschen 
er Verfahren präpariert, es ist also zu berücksichtigen, daß sie 
neben Sulfid noch erhebliche Mengen Füllmaterial enthielten. 
Dies scheint sich jedoch im allgemeinen nur durch das Auf- 
treten eines mehr oder minder verwaschenen, schwachen 

 Untergrundes, namentlich bei geringeren Konzentrationen der 
ur seltenen Erden zu äußeren. 

Re Äußerst empfindlich sind jedoch die Calciumsulfidsama- 
= 2 riumphosphore gegen eine ungenügende Präparation des Sul- 
Ba fids. Bei Verwendung nicht genügend geglühten CaCO, oder 

- bei unzureichender Vermischung des Schwefels vor dem 
Br Glühen bzw. bei ungleichmäßigem Glühen der Mischung tritt 
pe. - in den mit diesem Sulfid präparierten Phosphoren sofort das 
Spektrum der Oxydphosphore merklich auf. Es ist daher rat- 
sam, bei Bereitung des Phosphors noch etwas Schwefel bei- 
zumischen. 
1. Oaleiumsulfid. 
Diese Phosphore sind von großer Intensität und Dauer, 
von der Stärke 7 bis 8 bei Zimmertemperatur. Die Farbe des 


1) Vgl die Tab. 4 bei F. Schmidt, Ann. d. Phys. 68. S. 292, 1920, 


2) Vgl de Rhoden, Ann. chim, 8, 8.338, 915, 
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Nachleuchtens ist gelb und ändert sich nur unbedeutend bei os 
Abklingung oder Temperaturinderung. In der Hitze wird 


etwas rötlicher!), doch scheint dies auf dem Verschwinden der ea a 


etwa noch vorhandenen Kupferphosphoreszenz zu beruhen. wate 
Beste Zusammensetzung: : 
0,0008 g Sm; 0,04g NaF + 0,02 K,80, + §; Bu 

helle Gelbglut, 20 Min. Br 


Die Linien sind sehr scharf und rein. Der kontinuierliche _ ee 
Untergrund macht sich hier namentlich bei Erregung mit 
Licht etwas stärker bemerkbar als bei den Oxydphosphoren, 
ist aber nur innerhalb der Teilgruppen von merkbarer Inten- 
sitit. Bei Erregung mit Kathodenstrahlen waren die Linien 
meistens klarer zu sehen, doch ist dies möglicherweise dadurch 
bedingt, daß, infolge ihrer bei letzterer Erregungsart größeren 
Intensität, ein Kontrasteffekt auftritt, und daß ferner bei der 
größeren Helligkeit mit noch engerem Spalt gearbeitet werden 
konnte, wodurch die relative Helligkeit der ziemlich scharfen 
Linien gegenüber dem verwaschenen Untergrunde stark wächst. 
Die relative Helligkeit der Linien untereinander ist bei beiden 
Erregungsarten bei okularer Betrachtung die gleiche. Dit 

Das Spektrum des Nachleuchtens siehe Tab. 2. - 


Auch bei diesem Spektrum gehören alle Linien zusammen ~~ 
und bilden eine Gruppe. 


Erregungsverteilung. — Im Gegensatz zum Oxyd sind hier 
die längerwelligen Maxima besser ausgeprägt, doch sind d, _ 
und namentlich d, im allgemeinen sehr schwach. d,:420; 
d,:350; d,: 290; d,: ~~ 240 mu -d, ist am stärksten. = 

Temperaturlage. — Das Optimum des Nachleuchtens liegt 
bei den besten Phosphoren etwa bei + 40—50°, von + 100° 
an wird der Abfall der Intensität schon merklich. Eigentüm- 
lich ist, daß bei + 180° ein zweites Optimum der Intensität 
vorhanden zu sein scheint. Von dieser Temperatur an ver- 
liert der Phosphor rasch an Intensität und Dauer und erreicht 
bei etwa 370° den oberen Momentanzustand. 

Bei Übergang von Zimmertemperaturen zu tieferen Tem- 
peraturen wird das Nachleuchten schwächer, namentlich von 
— 80° an, ist aber noch bei — 180° hell. Die Linien sind bei 


1) Vgl. auch F. v. Hauer u. J. v. Kowalski, a..a.0. . 
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Temperaturbereich ist die Farbe des Nachleuchtens gelb ohne 
irgendeine erkennbare Änderung. 


A 


my 


668 — 664,5 

663 — 656,5 

654 — 648,5 

647 — 642,5 
629 


Diese 


Helligkeit Beschaffenheit „Be- 
zeichnung 
mittelstark die einzelnen Glieder 


” 


” 


mittel 


sehr stark 


mittelechwach 


sehr schwach 
schwach 


| sehr "stark 
schwach 
| mittelstark 


mittelschwach 
schwach 


| gegrenzt. 


” 
sehr schwach | 


breit, 
aber gegeneinander gut ab- B 
“ 


Fraglich 
ziemlich scharf 


ziemlich scharf 


verwaschen (Dy ?) 


diffus 
Pedi 


fraglich 


2. Strontiumsulfid. 


Jede dieser Banden 
scheint doppelt zu sein 


won 


Phosphore sind ebenfalls von großer Helligkeit 


(etwa 7—8 bei Zimmertemperatur) und stehen nur in der 


Dauer etwas den CaSSm-Phosphoren nach. 


Die Farbe des 


Nachleuchtens ist ein helleres Gelb als in CaS, infolge der 


Phosphor hatte die Zusammensetzung: 
0,00006 Sm; 0,01 NaZ + 0,01 K,SO,; helle Rotglut; 15 Min. 


Verschiebung des gesamten Spektrums nach kürzeren Wellen 
und der größeren Intensität der «,-Teilgruppe. 


Der hellste 


Tabelle 3 zeigt das Spektrum des Nachleuchtens. Auch 
diese Linien gehören sämtlich zusammen. 
Erregungsverteilung. — Die längerwelligen d-Maxima sind 


hier noch besser ausgebildet als bei CaS und d,d, (d,) treten 
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a 


meistens gleich hell hervor; d, wurde nur an einem Phosphor 
beobachtet. Ihre Lage ist: 


d, = (480); d, = 865; d, = 300%); d, =~ 240m. 
Tabelle 8. ite 


= Helligkeit Beschaffenheit 
661 mittelstark | alle 4 sohr breit und fast 
656 aneinanderstoßend 
647 ” 
642 ” 
622,5 schwach | fraglich . 
611 | diffus, gegen kürzere 
Wellen verwaschen 
*605 sehr stark SPOT 
*600 is ziemlich scharf, gegen kiirzere % 
Wellen schwacher Untergrund 
597 schwach diffus 
574 mittelschwach diffus, 2 Linien 
*568 sehr stark 
*564,5 
559 mittelschwach gegen längere Wellen Xe 
verwaschen 
555 


Temperaturlage. — Nach Erregung bei — 180° ist nur — 
spurenweise gelbes Nachleuchten vorhanden. Bei — 50° ist — 
das erste Nachleuchten bereits sehr hell und fällt dann rasch _ 
auf die Intensität 3 bis 4 ab. Bei Zimmertemperatur ist etwa 
das Optimum erreicht. Von + 90° an ist das Nachlassen dr 
Helligkeit bereits merklich, bei 170° ist der erste Abfall schon BE 
sehr rasch. Der obere Momentanzustand liegt bei 2800. Im 
ganzen Temperaturbereich ist keine Änderung der Farbe be- 
merkbar. Die Temperaturspanne dieser Phosphore ist etwas 
geringer als bei CaS, worin sich auch hier die bei den Oxyd- i 
phosphoren viel ausgepriigtere schlechtere Eignung des Stron- 5 


tium als Grundmaterial kennzeichnet. = 


3. Bariumsulfid. : 


Auch in diesem Grundmaterial gibt Samarium noch © 
relativ gute Phosphore, doch ist das Nachleuchten schon be- 

1) Bei kurzer Belichtung = 290 mp. Es könnte dies auf einer Ver- SS 
schiebung der Erregungsstelle für lange Zentren beruhen, 
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_ deutend schwächer, etwa Intensität 4 bei Zimmertemperatur, 
e _ Die Farbe des Nachleuchtens ist etwas rötlicher als die de 

_ SrSSm, aber heller gelb als die des CaSSm. Spektrum vgl, 
Tab. 4. Bereitungsweise: 0,0003 Sm; 0,015 NaF; Rotglut: 


Tabelle 4. 
A Intensität Beschaffenheit Teil- 
mu gruppe 
658 — 651 mittelstark breit, nicht auflésbar 
649 — 640 
608—610 mittelschwach verwaschen 
*603,5 sehr stark 
596 mittelschwach diftus 
593 
573,5 ” 
571,5 ” 
*568 sehr stark breit, etwas verwaschen 
*564 
558 mittelschwach wor 


Alle Linien bilden eine zusammengehörige Gruppe. 

Erregungsverteilung. — Die langwelligen Maxima sind sehr 
gut ausgebildet. d, ist am stärksten, d, auch gut, namentlich 
beim Erwärmen. d, ist sehr schwach. Die Phosphore zeigen 
guten Ultraviolettprozeß. d,: 485; d,: 355; d,: 278 mu. 

Er Temperaturlage. — Der Temperaturbereich ist noch kleiner 
als bei SrS; bei — 180° ist kein gelbes Nachleuchten be- 
merkbar. Die Phosphore zeigten bei dieser Temperatur 
schwachblaue Emission, in deren Spektrum keine Linien fest- 
stellbar waren. Bei etwa — 100° ist der untere Momentan- 
zustand der Samariumphosphoreszenz anzunehmen, bei — 66! 
ist das Leuchten noch rasch abfallend und erreicht bei etwa 
Zimmertemperatur sein Optimum, um bei + 140° in den 
oberen Momentanzustand überzugghen. 


4. Zinksulfi 

mee Die auch sonst hervorgetretenen Eigentiimlichkeiten des 
_ Zinksulfids, die ihm eine gewisse Sonderstellung gegenüber 
den Erdalkalisulfiden geben, äußert sich hier ebenfalls. Die 

tg Intensitätsverteilung des Emissionsspektrums weicht wesent- 
lieh von dem der übrigen Sulfidphosphore ab, doch ist der 
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Aufbau in seinen Grundzügen erhalten. Das Spektrum war 
am besten bei Belichtung mit Violett-Ultraviolettfilter sicht- 
bar, bei Erregung mit Kathodenstrahlen war der kontinuier- 
liche Untergrund sehr stark, so daß dann nur die Hauptlinien 
hervortraten. 

Zusammensetzung des Phosphors, der das beste Leuchten 
gab: 0,01g Sm; 0,08g NaF + 0,05g NaCl; helle Gelbglut; 


Hempelofen; Graphittiegel; 30 Min. a 
Tabelle 5. 
Helligkeit Beschaffenheit 
662 mittelstark 
*#655 sehr stark stärkste des Spektrums Xe 
644 mittelstark 
638 
622—628 mittel diffus breit 
*615 mittelstark = | 
*608 sehr stark Oy 
602 mittel ints | 
593 
*577 stark 
564 mittel 
558 


Tab. 5 zeigt das Emissionsspektrum. Hervorzuheben ist 
die große Intensität der Linie 655, welche mit der stärksten 
Linie des Samariumfunkenspektrums!) auffallenderweise nahe 
zusammenfällt. 


5. Magnesiumsulfid. 

Auch Magnesiumsulfid ist, wie schon von E. Tiede und 
A. Schleede?) nachgewiesen ist, als Grundmaterial geeignet. 
Die Phosphore 3) besitzen ein gutes Momentanleuchten. Ihr 
Spektrum gleicht in seinem Aufbau dem der Erdalkalisulfide 
und nicht dem des Zinksulfids, zeigt aber gewisse Eigentüm- 
lichkeiten gegenüber dem Spektrum der Erdalkalisulfide. Es 
besteht ebenfalls nur aus 8 Teilgruppen. Die Hauptlinien sind: 


1) Sie tritt auch im Bogenspektrum mit ziemlicher Intensität auf. 

2) E. Tiede u. A. Schleede, Ann. d. Phys. 67. S. 573. 1922. 

3) Präparat von Frl. J. Schaper, welche mit der ausführlichen 
Untersuchung dieser Phosphore beschäftigt ist. U ef 


Annalen der Physik. IV. Folge. 7ö. 9 
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Og: 650—660 mu darin 652 

> sehr stark, etwas breit 
*604,5 stark, etwas breit 


: *578,5 sehr stark, scharf sons 


*569 stark, verwaschen 


563 2 mittelschwach, breit at 3 
557° mittelschwach 
Sehr bemerkenswert ist bei diesen Phosphoren, daß die 
= x Linien 610,5 und 604,5 bei Anwendung starker Dispersion sich 
yg als aus je zwei sehr scharfen Linien bestehend ergeben, deren 


Abstand etwa 0,6 my beträgt. Bei den Erdalkalisulfidphos- 
_ phoren konnte diese Zerlegung nicht beobachtet werden. 


Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß sämtliche $ul- 
 fide als Grundmaterial für Samarium geeignet sind, und zwar 
auch hier wie bei den Oxydphosphoren von Calcium über 
§$trontium zu Barium in absteigender Reihenfolge. Von 
Interesse sind die spektralen Verschiebungen bei Übergang 
von einem Sulfid zum andern, worauf in Teil II näher ein- 
gegangen wird. Es trat stets nur eine Gruppe von Linien 
(Bande) auf, wie denn auch Samarium nur in einer Wertig- 
 keitsstufe bekannt ist. 4 


y) Versuche iiber Selenidphosphore. 


Um den Einfluß des Selens auf die Aufspaltung der Haupt- 
linien zu untersuchen, wurde auch versucht, Selenidphosphore 
herzustellen. Es zeigten jedoch alle nach dem Verfahren von 
Pauli und: Kittelmann!) durch Glühen von Caleiumoxyd 
mit Selen präparierten Phosphore nur das Caleiumoxyd- 
Samariumspektrum und dessen Temperatureigenschaften, ob- 
wohl manche von ihnen die typische dunkelbraune bis tiel- 
violette Färbung der Schwermetallselenphosphore aufwiesen, 
Es scheint also nicht möglich, auf diesem Wege, wie bei den 
a? Schwermetallen, zu Selenphosphoren zu gelangen.?) 

a 1) E. Pauli u. E. Kittelmann, Ann. d. Phys. a. a. O. 
2) Vgl. auch die auf 127ff. angegebenen Eigenheiten der 
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ö) Beobachtungen an gemischten Phosphoren. 


Bei dem auffallenden Unterschied zwischen den Spektren 
des Caleiumoxyd- und des Caleiumsulfid-Samariumphosphors 
war es wünschenswert, die gemischte Phosphoreszenz beider, 
wie sie zunächst im oxydhaltigen Sulfid bemerkt wurde, näher 
zu untersuchen, namentlich im Hinblick auf in der Literatur 
beschriebene Beobachtungen an natürlichen Flußspatkristallen.!) 
Die oben erwähnten Gemische zeigen nämlich die Eigentümlich- 
keit, bei genügendem Metallgehalt die beiden Spektren völlig 
unbeeinflußt voneinander auftreten zu lassen, so daß man bei 
spektraler Betrachtung der Emission genau feststellen konnte, 
welchem Gattungsatom die Emission zukommt, wodurch man 
auch einen Aufschluß über manche, bei natürlichen Fluß- 
spatkristallen aufgetretenen Merkwürdigkeiten erhalten kann. 

Im Anfang vorliegender Untersuchung bereitete das Auf- 
treten der Oxydlinien bei den Sulfidphosphoren eine große 
Schwierigkeit in der Entwirrung der Erscheinungen, da im 
Spektrum oft Linien auftraten, die sich trotz wiederholter 
Präparation unter anscheinend gleichen Bedingungen nicht 
wieder hervorrufen ließen, und auch bei Verwendung von 
Samariumpräparaten verschiedener Herkunft diese Unregel- 
mäßigkeiten nicht verschwanden, so daß die Mitwirkung 
irgendeiner anderen etwa verunreinigenden seltenen Erde nicht 
angenommen werden konnte, bis sich herausstellte, daß Spuren 
von Oxyd die Ursache waren. Dies ließ sich dann noch be- 
sonders beweisen, indem durch Glühen eines solchen Phosphors 
mit Schwefel das Oxydspektrum vollkommen zum Ver- 
schwinden gebracht werden konnte. 

Die Phosphore zeigen die Eigentümlichkeit, daß selbst bei 
nur mäßig oxydhaltigen Präparaten, bei geringem Metallgehalt 
in der Hauptsache nur die Oxydlinien auftreten, trotzdem der 
Phosphor, wie durch den starken Schwefelwasserstoffgeruch — 
feststellbar ist, viel Sulfid enthält. Erst bei hohem Metallgehalt 
treten auch die Sulfidlinien auf. Diese Tatsache ist insofern 
bedeutungsvoll, weil man angegeben findet?), daß z.B. bei 
Gadolinium die der Hauptgruppe sehr benachbarte Linien- 


1) H. W. Morse, Astrophys. Journ. 21. S.83. 1905. 

2) P. Pringsheim, Fluoreszenz u. Phosphoreszenz im Lichte der 

neueren Atomtheorie. 2. Aufl. 8.152 (Springer, 923)... 
9* 
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gruppe von $15—818 mu bei geringen Konzentrationen ver. 
schwindet. Ganz dasselbe tritt aber hier auf. Während in der 
Gegend der «,- Teilgruppe bei einem Phosphor mit hohem Metall. 
gehalt die Liniengruppe 576, 570, 568, 566 zu sehen ist, sind 
bei einem ganz analog präparierten Phosphor mit geringem 
Metallgehalt die Linien 570, 566 verschwunden. Dies beruht 
aber darauf, daß in einem solchen Mischphosphor sich zunächst 
die Oxydphosphoreszenz ausbildet. 

Ein zweites auffallendes Verhalten zeigen diese Gemische 
bei Beobachtung des Nachleuchtens bei verschiedener Tempe- 
ratur, wie sie im folgenden etwa !/,—!/, Sek. nach Erregung 
mit Zinkfunkenlicht, welches sowohl die Oxyd- als auch die 
Sulfidgruppe gut erregt, im Phosphoroskop erfolgte. 

Bei Zimmertemperatur sind beide Gruppen in annähernd 
gleicher Stärke sichtbar. Erhitzt man nun den Phosphor all- 
mählich und beobachtet weiter, so sieht man die Oxydlinien 
immer mehr und mehr zurücktreten, ihr Nachleuchten wird 
ganz kurz, und die Sulfidgruppe herrscht allein vor. Dies tritt 
bei etwa 200° auf.!) Erhitzt man weiter, so nehmen die Sulfid- 
linien an Helligkeit rasch ab, und die Oxydgruppe ist bei 300 
wieder überwiegend. Läßt man jetzt jedoch das Phosphoroskop 
stehen, so sieht man, wenn man den abklingenden Phosphor 
ohne neue Belichtung betrachtet, die Sulfidlinien überlegen, 
Bei noch höheren Temperaturen sieht man sowohl im kürzeren 
als auch im längeren Nachleuchten die Oxydlinien im wesent- 
lichen allein. Der zu diesen Versuchen hauptsächlich benutzte 
Phosphor hatte die Zusammensetzung: CaS (nach Lenard- 
Klatt) + 5 Proz. CaO; 0,0012g Sm; 0,05g NaF + 0,02 
K,80,; helle Gelbglut; 15 Min. 

Eine dritte Veränderung des spektralen Bildes beruht 
auf der Verschiedenheit der Erregungsverteilungen. Während 
CaOSm fast nur durch kleinere Wellenlängen als 250 mu er 
regt wird, ist CaSSm auch durch Glasultraviolett gut erregbar. 
Man kann also bei einem solchen Mischphosphor, indem man 
durch Glas hindurch erregt, das Sulfidspektrum vollkommen 
rein erhalten. Dieser Versuch scheint einen Anhaltspunkt für 
die Deutung der Beobachtungen zu geben, die bei der Er 
regung natürlicher Flußspatkristalle mit Funkenlicht verschie 


R. 


1) Es diirfte dies mit dem Auftreten des zweiten Optimums der 
Sulfidphosphore zusammenhängen. Vgl. S. 121. 4 
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dener Metalle gemacht worden sind.!) Es zeigte sich dort, 
daß, je nach der Natur des zur Erregung verwendeten Lichtes 
oft sehr benachbarte Linien teils auftraten, teils verschwanden, 
und daß die Intensität mancher Linien variierte. Ganz das 
Analoge tritt auch hier, wie eben erwähnt, auf, und die Er- 
scheinung wird noch auffallender, wenn man ein Gemisch 
mehrerer seltener Erden benutzt (was in den natürlichen Kri- 
stallen ja stets der Fall ist), etwa Samarium und Praseodym, 
wie auch aus den in der vorliegenden Arbeit angegebenen 
Erregungsverteilungen ersichtlich ist. Das starke Schwanken 
der Intensität einiger Linien ist sehr leicht durch das an- 
nähernde Zusammenfallen mancher Linien erklärbar, so daß 
derartige Stellen bei Übergang zu einer anderen Erregungsart 
sowohl ihre relative Helligkeit gegenüber sicher zu derselben 
Gruppe gehörigen Linien ganz leicht um 50 Proz. und mehr 
ändern können und andererseits kleine Verschiebungen ihrer 
Lage zu erfahren scheinen, welche Vorgänge in der bei Morse 
angegebenen Tabelle?) deutlich in Erscheinung treten. Dies 
ist etwa bei Praseodym-Samariumgemischen bei der Linie 606 
der Fall, die in beiden Spektren fast zusammenfällt. 

Eine vierte merkwürdige Beobachtung scheint bei weiterer 
Verfolgung nähere Aufschlüsse über den Zentrenbau zu ver- 
sprechen. Da nämlich bei der geringen Menge von Oxyd, welche 
bei kleinem Metallgehalt zur Hervorrufung des Oxydspektrums 
genügt, die Zentren bei dem großen Überschuß an Sulfid und 


dem Aufbau aus einer nach Hunderttausenden zählenden Zahl CV. 


von Atomen zu einem erheblichen Teil aus Sulfid gebildet sein 
müssen, scheint es möglich, daß die Aufspeicherungseigen- 
schaften denen der Sulfidphosphore entsprechen, während die 
Emission das Oxydspektrum zeigt. Ein derartiges Verhalten 
scheint tatsächlich vorzuliegen. Denn ein schwach oxydhaltiger 
Sulfidphosphor der Zusammensetzung: 0,000006 g Sm; 0,04 g 
NaF + 0,02g K,SO,; helle Gelbglut; 15 Min. zeigte in der 
Emission nur die Oxydgruppe, ergab aber in der Erregungs- 
verteilung, das für Sulfidphosphore charakteristische Bild der 
guten Ausbildung der langwelligen d-Maxima. Vor Verall- — 
gemeinerung dieser Beobachtung ist es wohl noch notwendig, © 


nach ähnlichen Beispielen zu suchen, und namentlich Phos- __ 


1) H. W. Morse, a. a. O. S. 95, 96. 


2) Vgl. auch P. Pringsheim, a. 8.154, | 
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Tomaschek. 
as zu beobachten, bei denen auch eine merkliche Änderung 
der Temperaturlage auftreten müßte, was bei Calcium-Sama- 
- rium wegen der nahen Gleichheit der Temperaturlage für 


Oxyd und Sulfid nicht feststellbar ist. Uber die weitere Ver. 
- wertung dieser Beobachtung vgl. Kapitel D. 


Die große Empfindlichkeit des Samariumspektrums gegen 


_ Oxydgehalt wurde dann oft benutzt, um die Oxydfreiheit der 


 Sulfidproben festzustellen. 


da 


b) Praseodym. 


Dieses gibt sowohl in Oxyd als auch in Sulfid gute Phos- 


 phore. Auffallend ist bei diesem Element das Auftreten von 


_ 2 Gruppen getrennten Verhaltens im Spektrum, die im Sinne 
der Lenardsehen Vorstellungen als verschiedene „Banden“ 


% zu betrachten sind. Im Zusammenhang hiermit scheint zu 


( 


a 


= 


stehen, daß Praseodym die einzige der untersuchten bunten 
Erden ist, die deutlich in mehreren Wertigkeitsstufen vor- 
kommt, wie es sich in der Existenz zweier höherer Oxyde 
(PrO,, Pr,0°) und eines Disulfids PrS, zeigt. Es wäre dies 
eine Stütze für die Lenardsche Anschauung!), daß das Auf- 
treten der verschiedenen Banden eines Metalls mit einer Ver- 
schiedenheit seiner Valenzbetätigung zusammenhängt. 

Die eine Gruppe («) ist charakterisiert durch tiefrotes, 
die andere (8) durch grünes Leuchten. « tritt hauptsächlich 
in CaO auf, in SrO bereits schwächer. In CaS ist sie schwach, 
in SrS sehr schwach. ß tritt in CaO im Nachleuchten nicht auf, 
in SrO merklich, in CaS stark, besonders gut aber in Srf. 

Die Intensität der Phosphore ist im allgemeinen gut, 
jedoch ist ihre Lichtsumme bereits merklich kleiner als die 
der Samariumphosphore. 

1. Caleiumozyd. 


Die Phosphore sind verhältnismäßig hell, bei Zimmer- 
temperatur etwa von der Intensität 3—4. Das Nachleuchten 
ist tiefrot und ändert seine Farbe nicht während des Abklingens. 
Infolge der hohen Temperaturlage tritt bei Erhitzen nach Be- 
lichtung sehr schönes, tiefrotes Aufleuchten auf. 


1) Ann. d. Phys. 81. S. 668. 1910. 
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Bereitungsvorschrift: 0,0024g Pr; 0,05g CaF, +0,1g 
K,S0,; helle Gelbglut; 30 Min. j 

Das Spektrum ist etwas kompliziert und besitzt nicht die 
Übersichtlichkeit des Samariumspektrums. 

Bezeichnend für die Praseodymphosphore ist die rote Teil- 
gruppe und damit gekoppelt die grünblaue Linie 487 mu. Im 
Spektrum der Kathodenlumineszenz zeigten sich alle von 
Urbain angegebenen Praseodymlinien. Außer dem schwachen 
Auftreten der Europiumlinien traten jedoch auch einige Linien 
hervor, die keinem der Spektren der von Urbain unter | 
suchten Erden angehörten. Es waren dies acht Linien), von — 
denen einige annähernd mit Dysprosiumlinien übereinstimmen, 
dessen Vorhandensein aber unwahrscheinlich ist, da die sehr 
charakteristische Linie 585 my fehlt. 

Im Nachleuchten waren hauptsächlich die in Tab. 6 an- 
geführten Linien zu sehen. 


Tabelle 6. 

Teil- 

mu Intensität Beschaffenheit gruppe 
635 mittel diffus 
626,5 
618 sehr stark Xe 
607 mittelstark verwaschen 
603 ” 
594 mittel scharf (Eu) 
525 schwach diffuse Gruppen B 
508 
488 mittelstark ap 


Die grüne Gruppe, gekennzeichnet durch die zwei Maxima 
bei 525 und 508 (8-Gruppe), wurde stärker nur im Momentan- _ 
leuchten, im Nachleuchten nur sehr schwach beobachtet. Die 


übrigen Linien bilden (mit Ausnahme von 594) ebenfalls eine = 
Gruppe («) und zeigen gemeinschaftliches Verhalten. 


Erregungsverteilung. — a- Gruppe: Sie beschränkt sich in 
der Hauptsache auf eine Stelle, wie überhaupt bei Oxydphos- 
phoren die Zahl der Maxima sehr gering ist. d, = 340— Be 


1) 647. mittelschwach; 507 mittelschwach; 
640 schwach; 502 mittel; 
653 mittel; 497 mittel; 


509 stark; 


482 schwach, 
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R. Tomaschek. 


max. 310my. Ein zweites Maximum bei etwa d, = 220 my 
Ist fraglich. 
ß-Gruppe: Die Intensität des Leuchtens reichte zu einer 
Be Bestimmung der Erregungsstelle nicht aus. 


ner Temperaturlage. — Das Nachleuchten bei Zimmertempe- 
ratur ist rot, Intensität 8—4. Das Optimum liegt etwa bei 


nicht sehr dauernd, wird von etwa 140° rasch abnehmend, 
und verschwindet bei 290°. Von Zimmertemperatur zu tieferen 
Temperaturen übergehend, beobachtet man ein Hellerwerden 
des Nachleuchtens, welches gleichzeitig seine Farbe in weiß- 


2. Strontiumoxyd. 


Die Intensität von SrOPr ist ziemlich gering. Die grüne 
Emission (f) ist besser ausgebildet als bei CaOPr, aber auch 
_ die «-Gruppe ist von merklicher Helligkeit. Das Nachleuchten 
_ bei Zimmertemperatur ist im ersten Augenblick grün und geht 
dann sofort in rot über (Intensität 2—8). Man beobachtet bei 


diesen Phosphoren deutliche Schichtenbildung bei der Präpa- 


scheidbar. 
Das Spektrum ist in seinem Aufbau dasselbe wie bei 
-CaOPr. Die -Gruppe ist bei Zimmertemperatur ziemlich ver- 
waschen; die «-Gruppe besteht auch hier aus der roten Teil- 
gruppe und der blaugrünen Linie. 
Erregungsverteilung. — a:d, = 315; d, = 227 mu; beide 
sind etwa gleich hell. 6: d, = 255 mu. 
Temperatureigenschaften. — « ist von — 30° an auf- 
leuchtend, bei + 100° gut ausgebildet, von + 150° an ab- 
_ nehmend und bei etwa 236° in der Hauptsache verschwunden, 
doch ist bei höheren Temperaturen bis zu 870° noch spuren- 
_ weise rötliches Nachleuchten sichtbar. ß ist bei — 55° gut 
entwickelt (hauptsächlich als Bande von 550—490, mit Struktur 
bei 585—510), wird zunächst bei höherer Temperatur etwas 
stärker, dann wieder schwächer und ist bei + 80° nur mehr 
im ersten Augenblick vorhanden. Demgemäß ist das Nach- 
leuchten der Phosphore in den ersten Augenblicken bei tieferen 
Temperaturen grün und geht dann bei Temperatursteigerung 
über gelbgrün in fleischrot über. 
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Die Farbe des Nachleuchtens der «-Bande ist nicht so es 
tiefrot wie bei CaOPr und zwar, wie es den Augenschein hat, rs 
infolge der größeren relativen Intensität bei 487 mu. Be 
Es ergibt sich also auch bei diesen Phosphoren ein Ab- 

fall der Intensität beim Übergang von Calcium zum Stron- 
tium, jedoch nur für die «-Grupe, während die 5-Gruppe ver- 
hältnismäßig an Stärke gewinnt. Auffallend ist bei diesen 
Phosphoren die gute Schärfe der Linien während Erregung mit — 
Kathodenstrahlen gegenüber der namentlich beider $-Bande 
recht beträchtlichen Verwaschenheit im Nachleuchten. — 


3. Caleiumsulfid. 
Diese Phosphore sind von mittlerer Intensität und ziem- is : 


lieher Dauer bei Zimmertemperatur. Die «- und f-Gruppe ist 
bei ihnen etwa gleich gut ausgebildet, wodurch ein Wechsel 
der Farbe des Nachleuchtens von anfänglich grün über gelb- 
grün in rot verursacht wird. Das Spektrum der grünen 
Bande, die bei Zimmertemperatur fast allein vorherrscht, ist 
bei dieser Temperatur ziemlich verwaschen. Die Linien prägen 
sich erst bei tieferen Temperaturen aus. Die bei höherer Tem- 
peratur erscheinende rote Gruppe zeigt ziemlich scharfe Linien. 
Tab. 7 gibt eine Aufstellung der spektralen Zusammensetzung ~~ 
des Nachleuchtens etwa 1/, Sek. nach Erregung bei den b- Fi 2 
treffenden Temperaturen. Der beste Phosphor hatte die 
Zusammensetzung: 0,002g Pr; 0,05g NaF + 0,02g K Fe 
helle Gelbglut, 15 Min. 

Erregungsverteilung. — «: Ein Maximum: d, = 820—285 
(max. 305) mu. P:d, = 410 (fraglich); d, = 335; d, = 275; 
d, = etwa 230 mu. 

Temperatureinfluß. — Die Farbe des Nachleuchtens ist 
bei — 180° sehr hell, grün (Intensität 6—7), ist auch bi 
— 60° noch hell, gelbgrün, von etwa gleicher Stärke und noch | 
bei Zimmertemperatur von der Helligkeit 4—5. Bei dieser 
Temperatur tritt schon im längeren Nachleuchten die rote 
Farbe hervor. Bei Erregung bei höherer Temperatur nimmt 
das grüne Nachleuchten immer mehr ab, und —— | 
bei + 180°. Das rote Nachleuchten hingegen wird nament- — 
lich von etwa + 70° an immer stärker, erreicht seine beste 
Ausbildung bei + 150° und ist bei 820° verschwunden. Sehr 
auffällig sind die Veränderungen, die der grüne Teil des 
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Tabelle 7. 


CaSPr: 
— 180° | — 65° 
| 
Beschaffenheit | Beschaffenheit 
ch 
ch ss 
mch diffus 
m Struktur 
¥ ch diffus 
rs mch 
88 88 Breite etwa 
gut int 3 mu 
8s 507 8s ” 
88 ’ 497 ms 
88 493 ms hr 
487 ch 
+ 20° | + 200 
88 | 634 ms 
630 ms 
ms 607 8S 
ms 604 88 
560 mch 595 m scharf (Eu) 
460 (ss) Kontinuierliche 
Bande 
darin Struktur: 
545—540 ch 
525—512 ss 
510-505 s 7 
500—491 s 
475 chch 487 m etwas diffus; 
Hof 
483 chch fraglich 


Helligkeiten: s = stark; m = mittel; ch = schwach. 


Spektrums bei Erwärmung, von tiefen Temperaturen aus- 
gehend, und bei immer erneuter Erregung erfährt. Während 
das Spektrum, wie die Tab. 7 zeigt, bei tiefen Temperaturen 
hauptsächlich aus zwei ziemlich scharfen und gleich hellen 
Doppellinien 514/507, 497/493 besteht, hat bei — 65° das erste 
Paar bereits stark an Intensität gegenüber dem zweiten ge- 
wonnen, wobei die Linien schon eine merkliche Verbreiterung 
erfahren haben. Außerdem ist im Rot eine starke, ‚scharf- 
begrenzte Bande bei 680—640 aufgetaucht. Erregt man nun 
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nähernd gleichbleiben, 514/507 immer schwächer werden und 
528 an Intensität gewinnen und gleichzeitig verbreitern sich 
die Linien stark. Bei etwa — 10° sind die Gruppen bereits 
fast alle zu einer Bande zusammengeflossen, die, wie auch bei 
Zimmertemperatur, ihre früheren Bestandteile nur mehr in 
einer verwaschenen Struktur erkennen läßt. Auch bei diesen 
Phosphoren ist der Unterschied in der Schärfe der Linien bei 
Liehterregung einerseits und Kathodenstrahlungerregung an- 
dererseits, namentlich bei geringeren Konzentrationen an 
Praseodym bemerkenswert. 


4. Strontiumsulfed. 


Es gibt ebenfalls helle Phosphore von, bei Zimmertempe- 
ratur, gelbgrüner Emission (Intensität 4—5). Das Spektrum 
ist bei Zimmertemperatur ziemlich verschwommen, namentlich 
bei geringeren Konzentrationen. Es tritt sowohl die «- wie die 
ß-Gruppe auf, doch ist letztere an Helligkeit bei weitem über- 
legen. 

Die besten Linien im Nachleuchten zeigte der Phosphor: 
0,004 g Pr; 0,025 NaF + 0,025 K,SO,; helle Rotglut; 15 Min. 
Das Spektrum des Nachleuchtens bei Zimmertemperatur zeigt 
Tab.8. Auch bei tieferen Temperaturen konnte keine Auf- 
lösung der Banden erreicht werden. 

Erregungsverteilung. — Bemerkenswert ist bei diesen Phos- 
phoren die große Zahl der Erregungsmaxima der f-Gruppe, 
die an fast allen Präparaten festgestellt werden konnte. 


Tabelle 8. 
Helligkeit Beschaffenheit 
630— 640 | stark breit aber gut begrenzt 
620—595 | schwach darinnen etwa 620—605 als | 
Maxima 
532 | schwach 6 
522—512 sehr stark zeigt Struktur, aber nicht 
| auflösbar ß 
505 | sehr schwach fraglich 
487 | mittelstark diffus, Hof 
483 mittelschwach 


ß: d, = 410; d, = 865; d, = 820; d, = 280; d, = 350; a 


bei höheren Temperaturen, so sieht man, während 497/498 - | 
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R. Tomaschek. 


Ob diese groBe Zahl von Erregungsstellen nicht vielleicht 
doch durch Überlagerung zweier Gruppen von annähernd 
; gleicher Emissionsfarbe herrührt, könnte nur eine genaue 
Photometrierung bei monochromatischer Erregung der ein- 
zelnen d-Maxima zeigen. Am hellsten sind d, und d,, d, ist 
es meist nur schwach, d, ist fraglich, da es schwer vom Ultra- 


la violettprozeB zu trennen ist. 
E> Die Erregungsverteilung der «-Gruppe läßt sich wegen 
Bt ihrer geringen Helligkeit nicht genau feststellen; das Maximum 


scheint bei 360 my zu liegen. 


d S Temperatureinfluß. — Das bei Zimmertemperatur gelb- 
7 griine Nachleuchten wird bei héheren Temperaturen rasch ab- 
nehmend und ist, ohne seine Farbe in erheblichem Maße zu 
ändern, bei 150° in der Hauptsache erloschen und bei 180° 
vollständig verschwunden. Das Hauptgebiet des Nachleuchtens 
a liegt etwa bei Zimmertemperatur; bei tieferen Temperaturen 
- wird die Farbe dunkler grün, die Intensität sinkt und beträgt 
a bei — 60° etwa 8. Die spektrale Untersuchung zeigt, daB sich 
j dieses Verhalten durch eine gegenüber CaS niedrigere Tempe- 
ey raturlage der «-Gruppe bei stets geringer, aber relativ zur 
«-Gruppe gesteigerter Helligkeit der -Gruppe erklären läßt. 
Die Banden sind auch bei tieferen Temperaturen im Nach- 
= leuchten kaum besser aufgelöst als bei Zimmertemperatur. 
Hohe Metallkonzentrationen erhöhen auch bei diesen Phos- 
; phoren die Schärfe der Linien. 


Zz. Zusammenfassung. — Das Spektrum dieser Phosphore ist 

; von größerer Kompliziertheit als bei den Samariumphosphoren, 
und da außerdem die auftretenden Linien oft sehr verwaschen 
Be: sind und stellenweise direkt in Banden übergehen, eignen sich 
3 diese Phosphore weniger zu einem genaueren Studium der 
6; verschiedenen Einflüsse. Das Vorhandensein zweier getrennter 
En Emissionsgruppen, von denen die eine den Charakter einer 
7 Kältebande hat, ist als Ausgangspunkt fiir weitere Unter- 
suchungen iiber die Beschaffenheit der Zentren verschiedener 
Banden eines und desselben Metalles verwendbar 


ec) Terbium. ie 


Da kein genügend reines Terbiumpräparat zur Verfügung 
stand, wurde mit dieser Gruppe keine ausführliche Untersuchung 
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vorgenommen. Da jedoch diese Phosphore durch ein pracht- _ 
volles, violettes Nachleuchten ausgezeichnet sind, seien die 
wesentlichsten Ergebnisse mitgeteilt. 


Es ergibt sehr schöne Phosphore von großer Intensität 
und Dauer, deren Nachleuchten erst bei höheren Temperaturen 
hervortritt. Es ist von blauer Farbe, und seine Helligkeit be- 
trägt beim Optimum etwa 8. Das Spektrum des Nach- 
leuchtens stimmt im wesentlichen mit dem von Urbain be- 
schriebenen des Momentanleuchtens bei Kathodenstrahlen- 
erregung überein. Sehr charakteristisch ist die Teilgruppe bei 


Tabelle 9. 
Hauptlinien bei 
es Intensitat Beschaffenheit Kathodenstrahl- 
erregung’) 
rot mittel durch Sm gestért 633 
627,5 
601,7 
555,0 
teilweise auflösbar, 552,1 
566-549 | sehr stark | Maxima 553 und 550 550,8 
549,8 
(= 543,8 
545—540 stark Pe diffus 542.5 
500—490 mittel | 
485 mittelstark relativ schmal 485,5 
478 oi Eu. 447,2 
448 stark ziemlich schmal 
439,5 
440—435 sehr stark teilweise auflösbar | 437 
435 
421 
420 
425—410 419 
2 teilweise auflösbar; 
Max. bei 421, 418, 413 
413 
412 
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R. Tomaschek. 
555/549 mu, welche diese Phosphore sofort im Spektroskop 
erkennen läßt. Tab. 9 gibt die spektrale Zusammensetzung 
des Nachleuchtens etwa bei + 170° wieder. Man erkennt 
deutlich die größere Verwaschenheit der Linien im Nach- 


leuchten gegenüber den scharfen Linien der Kathodenstrahlen- 
erregung. 


Erregungsverteilung. — Die Haupterregung ist sehr aus- 
geprägt in einem Maximum bei 286 (302—270). Erregungs- 
gebiete bei 340 und 240 sind nur andeutungsweise ausgebildet. 
Die Phosphore zeichnen sich durch ziemlich leichtes An- 
klingen aus. 


Temperaturlage. — Der untere Momentanzustand liegt 
etwas unter Zimmertemperatur. Bei — 60° ist kein Nach- 
leuchten mehr feststellbar. Bei Zimmertemperatur ist es nur 
in den ersten Augenblicken schwach merklich, wird bei höheren 
Temperaturen immer besser, erreieht bei 80° etwa die Inten- 
sität 2, bei 160° mit Intensität 8 das Optimum, wo bereits 
merklicher Anfangsabfall vorhanden ist. Der obere Momentan- 
zustand liegt bei 320°, 


2. Strontiumoxyd. 


Aueh diese Phosphore sind äußerst hell und dauernd und 
übertreffen fast noch die Calciumoxyd-Terbiumphosphore. Das 
Spektrum ist im wesentlichen das gleiche wie bei CaOTb und 
durch eine mittelstarke Gruppe im Rot (630—600), durch die 
charakteristische grüne Gruppe und die beiden blauen Gruppen 
gekennzeichnet. 


In der Erregungsverteilung treten zum Unterschied von 
CaOTb mehrere etwa gleich helle Maxima auf: d, = 373—333 
(max. 860); d, = 275; d, = (220). d, tritt besser bei höherer 
Temperatur auf. 


Temperaturlage. — Der untere Momentanzustand wird bei 
etwa — 30° überschritten; das Nachleuchten wird immer 
heller, violettblau, ist bei Zimmertemperatur etwa von der 
Intensität 1—2, nimmt dann sehr stark an Helligkeit zu, er- 
reicht bei etwa 200° sein Optimum mit Intensität 8, wird bei 
weiterer Temperatursteigerung ziemlich rasch schwächer und 
erreicht den oberen Momentanzustand bei 330°, 
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8. Oalesumsulfid. 

Dieses ergab keine so hellen Phosphore. Die maximale 
Intensität betrug bestenfalls 4. Das Spektrum ist stark ver- 
waschen und weist außer den blauen Teilbanden noch die sehr 
starke grüne Doppelgruppe auf. 

Die blaue Emission tritt erst bei — 5° spurenweise hervor, u 
steigt dann noch in der Helligkeit bis etwa 190°, und fällt 
von da bis zum Verschwinden bei 810° wieder ab. 

| 


4. Strontiumsulfid. 


Dieses gibt in Analogie zum Oxyd viel besseres Nach- 
leuchten als CaSTb, ebenfalls von violetter Farbe. Das- Spek- 
trum ist äußerst verwaschen und zeigt das Maximum seiner 
Emission bei 415—445 mu. a 

Die Erregungsverteilung zeigt drei sehr gute Maxima bi 
350, 280 und 225 mu. 5 

Die Temperaturlage dieser Emission ist ziemlich hoch, 
das Auftreten aber bei tieferer Temperatur merkbar als bei — 
Ca8Tb. Die Intensität ist bei — 40° noch gering, wächst‘ dann 
mit steigender Temperatur, erreicht bei etwa 220° Intensität 6 
bis 7 und verschwindet bei 320°. 

Zusammenfassend ergibt sich aus Vorstehendem die starke 
Phosphoreszenzfähigkeit, welche von Calcium zu Strontium zu- | 
nimmt. Es sei hier auf die auffallende Tatsache hingewiesen, _ 
daß das Terbium, obwohl es farblose Salze bildet, dennoch 
Phosphoreszenz zeigt. Ein Fingerzeig zum Verständnis dieses 
Verhaltens ist vielleicht in dem Umstand zu suchen, daß 
Terbium, analog dem Praseodym, in zwei Wertigkeitsstufen Be 
(Tb,0,, Tb,O,) vorkommt. Es wären daher eigentlich zwei R 
verschiedene Liniengruppen zu erwarten, während nur ine 
beobachtet ist. Es liegt nahe, die hier beobachtete Gruppe _ 
als 8-Gruppe aufzufassen, was auch das Anwachsen der Phos- 
phoreszenzfähigkeit von Calcium zu Strontium, in Analogie 
zu Praseodym —f ausdrücken würde!), während die Farb- 
losigkeit der normalen Salze die Nichtexistenz der Hauptgruppe 
wenigstens im sichtbaren Gebiete erwarten läßt. 


=~, 


1) Insbesondere, da die sonstigen chemischen Eigenschaften dieser 
Elemente sich nur sehr ‘wenig unterscheiden. 
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d) Neodym 


Die Phosphore dieses Metalles sind bemerkenswert Pi 
die große Verwaschenheit ihrer Emission sowohl im Nach- 
leuchten als auch bei Kathodenstrahlerregung im sichtbaren 
Gebiet. Die Kathodenlumineszenzspektra des CaONd wiesen 
in ihrem ultravioletten Teile außer den von Urbain bis 
392 my beschriebenen Linien noch eine charakteristische, etwas 
verwaschene Gruppe auf, welche die kurzwelligste, im vor- 
liegenden beobachtete Linienemission darstellt.*) 

In Oxyden ergab sich ganz schwach violettes Nachleuchten, 
(Int. 1), das vielleicht dem Neodym zuzuschreiben war, es war 
aber zu näherer Untersuchung zu schwach. 

Sowohl in Ca§ als auch in Sr$ ist das Nachleuchten grün?) 
und kann ziemliche Helligkeit erreichen. Das Spektrum zeigt 
in der Hauptsache eine Bande von 570—480 mit schwacher 
Erhellung im Rot bei Caleiumsulfid, und eine Bande von 
610—515, max. 555m in Strontiumsulfid. Die Erregungs- 
verteilung ist in Calciumsulfid durch die Maxima 3865, 300, 
250; in Strontiumsulfid 370, 305, 260 mu gegeben. 

In Caleiumsulfid hat die Bande ihr Optimum mit Int. 5 
bei ungefähr + 70° und erreicht bei 150° den oberen Momentan- 
zustand, ist aber auch noch bei — 60° von Int. 8, ohne eine 
Änderung in der Verwaschenheit des Spektrums zu zeigen. 
Die Temperaturlage in Strontiumsulfid ist niedriger. Die 
Bande hat bei — 50° etwa die Int.3 und scheint bei diesen Tem- 
peraturen etwas differenzierter zu werden, ohne jedoch Einzel- 
heiten erkennen zu lassen. 


e) Erbium. 


Obwohl Erbium ein charakteristisches Kathodenlumines- 
zenzspektrum zeigt und auch farbige Salze bildet, gelang es 


1) Wellenlängen: 274,3 mittelstark, doppelt ? diffus 
273 mittel 
269,2 stark 


2) Auch J. v. Kowalski u. E. Garnier, a. a. O. geben als Farbe 
des Nachleuchtens ¢ eines ome an. 
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nieht, trotz sehr zahlreicher Versuche, mit diesem Metall nach- 
leuchtende Phosphore zu erhalten. Nach der Zusammen- 
setzung des Spektrums im Momentanleuchten bei Kathoden- 
strahlerregung ist etwa violettes Nachleuchten zu erwarten, 


tb 
Tl 

CaS Sm: DAN || 
630 Pra: N | _ ed 


m 200 300 400 500 600 700 = = 
the; Hauptemissionsstellen und Erregungsverteilungen 
einiger Liniengruppen. 
Fig. 1. 


und es zeigten sich Andeutungen eines solehen bei Strontium- 
und Bariumphosphoren, doch waren sie, bei der geringen 
Intensität, von Terbiumphosphoren nicht mit Sicherheit zu 
unterscheiden, schienen aber tiefere Temperaturlage zu be- 
sitzen.!) 


f) Die übrigen farblosen Erden. 


Untersucht wurden Scandium, Yttrium, Lanthan, Gadoli- 
num und Aldebaranium.?2) Diese gaben durchwegs kein 
charakteristisches Nachleuchten im sichtbaren Gebiet. Unter 
diesen ist Gadolinium durch sein rein ultraviolettes Ka- 
thodenstrahlspektrum ausgezeichnet und seine ihm eigene 


1) Da das verwendete Erbium merklich Sm-haltig war, ist es nicht _ 
ausgeschlossen, daß eine Beeinträchtigung der Phosphoreszenzfähigkeit 
des Erbiums hierdurch hervorgerufen wird, wie es bei Gemischen seltener == 
Erden öfters beobachtet ist (vgl. Lit. bei P. Pringsheim, 8. 152) und auch 
in den Schwermetallphosphoren durch Eisen verursacht zu werden scheint. 
Ähnliche Beobachtungen laut freundl. brieflicher Mitteilung von Hrn. 
R. Swinne scheinen dies auch hier nahezulegen. 

2) Über die Bevorzugung dieser Bezeichnung, die von Auer 
v. Welsbach stammt, gegenüber dem Namen Ytterbium, vgl. F. Paneth. 
Ergebn. d. exakt. Naturw. II, S. 172, Anm. 2 (Springer, 1923). 

Annalen der Physik. 1V. Folge. 75. 
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bei 315—313 trat auch in Strontiumoxyd, Caleium- 
gulfid, Strontiumsulfid und Bariumsulfid auf. 

Das Nachleuchten wurde nicht genauer untersucht, da es, 
wenn vorhanden, ganz im ultravioletten Gebiet liegt. Be. 


als etwa 450 mu kaum vorkommen 
CaOY, CaSY, CaOLa, CaSLa zeigten bei Bestrahlung mit 
35 Kathodenstrahlen eine weit bis ins äußerste Ultraviolett 


nahmen zeigten, bereits sehr erheblich ist. 
Zu erwähnen wäre das mitunter äußerst helle Aufleuchten 
von ZnSCu, vor allem bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen, 
wenn es Beimischungen von seltenen Erden enthält, die eine 
merkliche Emission im Violett oder Ultraviolett haben, 
namentlich von Gadolinium. Es beruht dies wohl auf einer 
_ Selbsterregung der Phosphore durch die kurzwelligen Teile der 
Emission und dies kann unter günstigen Bedingungen die 
Intensität des Momentanleuchtens bei Kathodenstrahlerregung 
um das Mehrfache steigern, was vielleicht von praktischem 
Interesse ist. Besonders gut ist der Einfluß von Gado- 
_ linium auf Strontiumsulfid-Samariumphosphore auch im Nach- 
_ leuchten zu verfolgen, deren sehr leicht anklingendes d,-Maxi- 
mum teilweise mit der Emission der Gadoliniumgruppe zu- 
sammenfällt. 
Im II. Teil wird nach Untersuchung des Einflusses des 
_ Grundmaterials auf Emission und Aufspeicherung eine genaue 
_ Untersuchung des Verhaltens der Teilbanden mitgeteilt und 
es werden hieraus sich ergebende Vorstellungen über den Auf. 
bau der Phosphoreszenzzentren entwickelt. 


Ein ngen 25. Mai 1924. 
(Eingegang 1 ) 
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2. Experimentelle Untersuchungen 


über die Gitterstruktur einiger Metallegierungen; 
von Sven Holgersson und Ernst Sedström. 


Bei der Ausforschung der Konstitution der metallischen 
Legierungen hat bekanntlich die sogenannte thermische Ana- 
lyse eine entscheidende Rolle gespielt. Vor allem ist von 
Tammann und seinen Schülern im Institut für physikalische 
Chemie während der letzten zwanzig Jahre das Verhalten 
der Metalle in binären Mischungen in außerordentlich vielen 
Fällen aufgeklärt (im allgemeinen in der Zeitschrift f. anorg. 
Chemie veröffentlicht.!) Nachdem die Konstitution der Legie- 
rungen im großen und ganzen durch die thermische Analyse 
klargemacht war, sind auch andere Eigenschaften zum gleichen _ 
Zweck herangezogen, wie z. B. thermische und elektrische 
Leitfähigkeit, Temperaturkoeffizient des elektrischen Wider- 
standes, thermoelektromotorische Kraft usw. Diese Eigen- 
schaften können in einem Konzentrationsdiagramm im all- 
gemeinen durch charakteristische Kurven wiedergegeben 
werden.?2) Zwar hatte es schon früher nicht an Versuchen ge- __ 
fehlt, sich der Konstitution aus dem Verlauf dieser Kurven 
zu erschließen. Man denke nur an Matthiesens Unter- 
suchungen.) Aber erst nachdem die Kenntnis der Zustands- 
diagramme sich wesentlich erweitert hatte, war es möglich 
und in vielen Fällen sogar sehr geeignet z. B. die elektrische 


1) Zusammenstellungen der Zustandsdiagramme: E. Bornemann, __ 
Die binären Metallegierungen. 1. Aufl. Halle 1909; E. Guertler, 
Metallographie. 1.Bd. 1. Aufl. Berlin 1912; Landolt-Börnstein, 
Phys.-Chem. Tabellen. 5. Aufl. Berlin 1923. 

2) Eine große Zahl von Leitfähigkeitskurven sind in Landolt- 
Börnstein, Phys.-Chem. Tabellen, 5. Aufl., Berlin 1923 zusammengestellt. 
Zusammenfassender Literaturbericht bei E. Sedström, Einige physika- 
kalische Eigenschaften metallischer Mischkristalle, Stockholm 1923. 

3) E. Matthiesen, Pogg. Ann. 1857—1864. 
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Leitfähigkeit zu studieren, um eine genaue Kenntnis der 
stitution zu gewinnen!) 

Eine neue und außerordentliche wertvolle Hilfe beim 
} Studium des Aufbaues der Materie ist das röntgenographische 
; Verfahren von Debye-Scherrer?) und Hull’). Modifika- 
tionen des anfänglichen Verfahrens sind später von See- 
mann‘), Bohlin®), W. Bragg®), Brentano’) und noch an- 
deren gemacht worden. Es soll in dieser Arbeit nur von der 
_ Ausforschung metallischer Legierungen gesprochen werden und 
da wir eine zusammenfassende Darstellung der bisherigen 
Untersuchungen als geeignet halten, wollen wir zuerst über 
solche Arbeiten berichten. 

Es ist ersichtlich, daß zwei Komponenten dieselbe Gitter- 
struktur haben müssen um miteinander in festem Zustande 
in jedem Verhältnis mischbar zu sein. Wenn die Löslichkeit 
von A in B diejenige von B in A nicht erreicht, dann muß 
eine Mischungslücke vorhanden sein. Daraus folgt, daß z.B. 
die FeNi-Reihe keine vollständige Mischkristallreihe sein kann, 
wie bisher allgemein angenommen worden ist. 

Es ist eine noch unentschiedene Frage ob die verschie- 
denen Atome in einem metallischen Mischkristall statistisch 
ungeordnet sind oder ob sie dem Prinzipe ‚Symmetrie‘ und 
„bestmögliche Durchmischung‘“ gehorchen. Das letzte wird 
von Tammann wegen der Existenz scharfer Einwirkungs- 
grenzen behauptet.) Daß jedoch diese Einwirkungsgrenzen 
nicht mit Notwendigkeit zur Annahme regelmäßiger Atom- 
verteilungen zu führen brauchen, hat Masing zu zeigen ver 
sucht?) Nach der Bohlin-Seemannschen Methode hat 


1) Vgl. z.B. Guertler u. Schulze, Die elektrische Leitfähigkeit 
und die chemische Konstitution der Legierungen. Zeitschr. f. phys. Chem. 
104. S. 1, 269 u. 106. 1923. 

2) Debye-Scherrer, Göttinger Nachrichten 1916. S. 1. 

- 8) J. Hull, Phys. Rev. 10. 8.661. 917. a ty 
4) E. Seemann, Ann. d. Phys. 59. 8.455. 99. 
H. Bohlin, Ann. d. Phys. 61. 8.421. 1920. 

6) W. Bragg, Proc. Phys. Soc. 88. S. 222. 1921. _ 

7) E. Brentano, Arch. Sc. Phys. et Nat. 1. S. 550. 1919; Nature 
112. S. 652. 1923. 

8) G. Tammann, Die chemischen und galvanischen Eigenschaften 
von Mischkristallen und ihre Atomverteilung. Leipzig 1919. 

9) E. Masing, Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chem. 118, S. 269. 1921. 
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Kirschner die AuCu-Legierungen untersucht.!) Seiner An- 
sieht nach sind die Atome statistisch ungeordnet. Bei nor- 
maler Verteilung zweier Atomarten sollten im reflektierten 
Spektrum gewisse Linien auftreten, die in den Spektren der 
beiden Komponenten fehlen. Nur Bain?) hat mitgeteilt, er 
habe diese schwachen Linien bei den AuCu-Legierungen ge- 
funden. 
Die FeNi-Legierungen sind zuerst von Mary Andrews’), | 
dann auch von Me Keehan) untersucht. Es hat sich heraus- _ ee 
gestellt, daß wir im Gebiet 0—25 Proz. Ni ein kubisch raum- 
zentriertes, im Gebiet 30—100 Proz. Ni ein kubisch flächen- _ 
zentriertes Gitter haben. Im Zwischengebiet kommt eine 
Mischung der beiden Gittertypus vor. Die oft angenommene _ 
Verbindung Fe,Ni scheint nicht zu existieren. Ein Studium — 
der Kurven bei den Untersuchungen von Ingersoll’) und 
Burgess und Aston‘) läßt vermuten, daß die besonderen — 
Eigenschaften bei 20 Proz. Ni und 80 Proz. Ni (ungefähr) ge- 
sättigten Mischkristallen zuzuschreiben sind. De 
Von Me Keehan ist auch die Struktur der AuAg- und © 
PdAg-Liegierungen ermittelt worden.”?) Der Gitterparameter 
ist (wenigstens) bei PdAg angenähert eine lineare Funktion 
der Atomprozente. Auch die PdH-Legierungen sind von 
Me Keehan untersucht.®) Er nimmt eine Verbindung Pd,H an. 
In einer soeben erwähnten Arbeit hat Mary Andrews © 
auch die Struktur der FeCo und CuZn-Legierungen er- — 
mittelt.°) Bain!®) hat mehr oder weniger vollständig folgende 
Reihen untersucht: CuZn, CuAl, CuMn, AgCd, AgZn, FeCr 
WFe, MoFe, FeMn, CuNi, AuAg, WMo, AuCu. Einige Tabellen 
über seine Resultate hat er aber — soviel wir wissen — nicht 
gegeben. Auch hat er im allgemeinen nicht angegeben wie 


—— 


1) F. Kirschner, Ann. d. Phys. 69. 8.59. 922. 

2) E. Bain, Chem. u. Met. Eng. 26. S.655. 92. 

3) Mary Andrews, Phys. Rev. 18. S. 245. 1921. iu 

4) Me Keehan, Phys. Rev. 21. S. 402. 1923. 

5) E. Ingersoll, Phys. Rev. 16. S. 126. 1920. 

6) E. Burgess und E. Aston, Chem. and Met. Eng.8. S. 23. 1910. 

7) Mc Keehan, Phys. Rev. 20. S. 424. 1922. 

8) Mc Keehan, Phys. Rev. 21. S. 334. 1923. 

9) Mary Andrews, Phys. Rev. 18. S. 245. 1921. 
10) E. Bain, Chem. and Met. Eng. 26. S. 665. 1922; 28. S. 21 u. 65. 

1923; Trans. Amer. Inst. Min. and Met. Eng. 68. S. 625. 1923. 


wine 


eit 
uß 
R 
ind 
rd 
zen 
ym- 
keit 
1em. 
_ th 
‚ture 
ıiften 
1921. Er 


— Sven Holgersson u. E. Sedström. 


> viele Proben jeder Reihe er untersucht hat. Soviel scheint 
jedoch klar zu sein, daß der Gitterparameter bei CuNi, AuCu, 
WMo eine gerade Funktion der Atomkonzentration ist und 
daß wir bei CuMn und FeMn ein Gebiet haben, wo die Gitter- 
_ typus der beiden Komponente vorhanden sind. 

R Die auffälligen mechanischen Eigenschaften der metalli- 
Bo = schen Verbindungen werden von Bain im Zusammenhang 
mit ihrer komplizierten Struktur gesetzt, eine Annahme, die 
man auch bei anderen Forschern, z. B. Rosenhain!), findet 
und die a priori nicht von der Hand zu weisen ist. Es ist aber 
=a neulichst von Becker und Ebert?) gezeigt, daB es viele metal- 
 lische Verbindungen gibt, die eine ziemlich einfache Struktur 
haben, aber jedoch äußerst spröde sind. 

se Von Phragmén sind wertvolle Untersuchungen über die 
Gitterstruaktur der FeSi-Legierungen ausgeführt.) Zwei 
chemische Verbindungen treten in dieser Reihe auf: FeSi und 
; = Dagegen sind die bisher manchmal vermuteten Ver- 


Wir wollen jetzt über unsere eigene Arbeit über die Gitter- 
+ struktur der PdAu- und PdCu-Legierungen berichten. Diese 
Reihen scheinen nicht früher in jener Hinsicht untersucht 
worden. 


Experimentelles. 


' Herstellung der Legierungen. — Als Ausgangsmaterial sind 
benutzt: Pd von Heraeus, Au von A. B. Nordiska Affineriet 
Helsingborg, Cu (elektrolytisch dargestellt) von Merck, Darm- 
stadt. Die Legierungen sind alle durch zusammenschmelzen 
_ der beiden Komponenten erhalten und zwar in folgender Weise. 

Die auf 0,1 mg genau berechneten und abgewogenen Substanz- 
_ mengen, etwa 0,4g, sind in kleinen Quarzröhrchen auf etwa 
4mm inneren Durchmesser und 2cm Länge geschmolzen. 


1) W. Rosenhain, Chem. and Met. Eng. 8. 442. 1923. 
2) K. Becker u. F. Ebert, Zeitschr. f. Phys. 16. S. 165. 1923. 
3) Järnkontorets Annaler, 107. S. 121. 1923. 
4) E. Evans, Metals and metallic Compounds. London, E. Arnold 
Co., 1923. 
5) Z. Jeffries u. R. Archer, Chem. and Met. Eng. 1923. 8, 923 
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Das Innere des Rohres war, um eine etwaige Verunreinigung 
der Schmelze durch Silicium vorzubeugen, mit Magnesia aus- 
gekleidet. Der Schmelzpunkt der Legierung darf natürlich 
denjenigen der relativ wenig feuerfesten Magnesiumsilikate 
nicht erreichen. Das eine Ende des Quarzröhrehens wurde — 
zugeschmolzen oder mit feuerfestem Material zugestopft. Die — 
geschmolzene Legierung nahm die Gestalt eines Kiigelchens 
an, was gewiß der Homogenisierung von Vorteil war. Be- 
sonders beim Schmelzen unter gewöhnlichem Druck wurde 
als Schutzdecke und Flußmittel Borax verwandt. Um Ein- 
wirkungen von Gasen auszuschalten wurden die Legierungen 


im allgemeinen in einem Vakuumofen geschmolzen und ge- i noe 
tempert. Bei höheren Temperaturen sind andere Schmelz- Be 
vorrichtungen benutzt worden und zwar verschiedene Licht- a Ja 


bogendfen. Da aber die Wärmebehandlung im Vakuum die 
vollkommenste Gewähr für die Ausschaltung ungünstiger 
Einflüsse der Atmosphäre ist, so sind die Legierungen, die 
im Lichtbogenofen geschmolzen sind, im Vakuumofen in der 3 en 
Nähe des Schmelzpunktes stundenlang temperiert worden. A 
Nach dem Tempern wurden die Legierungen zu Drähten mit ine z 
einer Länge von einigen Zentimetern und einem Querschnitt be 

von etwa 1qmm ausgezogen (wenn möglich zu geometrisch u ae ge 
definierbaren Formen). Um die Einwirkungen der mecha- — 

nischen Vorgeschichte möglichst zu heben, wurden die Legie- 
rungen nochmals bis in die Nähe ihrer Schmelzpunkte erhitzt. 
Die angewandte Methode zur Herstellung der Legierungen ist u 
also in ihren Hauptzügen: sehr kleine Substanzmengen, in 2 
der Form eines Kügelchens geschmolzen, langsame Abkühlung, _ ve 3 
mechanische Bearbeitung und schließlich wieder Tempern. 


Die Röntgenapparatur: Bei den Aufnahmen wurde die 
Hadding-Siegbahnsche Metallröntgenröhre‘) verwendet. 
~ 


eignet sich vorziiglich fiir Untersuchungen wie diese, wie iiber- 
haupt bei Aufnahmen nach dem Debye-Scherrerschen 
Methode. Das Rohr erträgt nämlich dauernd eine starke Be- 
lastung (bis 60000 Volt, 5—10 Milliamp.) und da der Abstand 
Antikathode — Spalt kaum mehr als 1 cm beträgt, werden die 
Belichtungzeiten sehr kurze. Bei Stoffen von niedrigeren Atom- a 


1) Zeitschr. f. Phys. 3. S. 369. 1920; Zeitschr. f. phys. Chem. 98, 
8. 181. 1921. 
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gewichten (wie z. B. bei den” Alkalisalzen) genügt gewöhnlich | wu 
eine Expositionszeit von 15—20 Min. Bei unseren Aufnahmen wal 
ie mußten wir jedoch der hohen Atomgewichten der Legierungen | der 
wegen, die Belichtungszeiten bis zu 2 Stunden erstrecken, 
Die Spannung war etwa 40000—45000 Volt und die Strom- 
stärke 5—15 Milliamp. Die Evakuierung der Röhre geschah 
mittels einer Kapselpumpe und einer Molekularpumpe, die in 
direktem Anschluß an dem Rohr standen. 

Die Debye-Kameras waren von gewöhnlichen einfachen 
Typus (vgl. Fig. 1). 
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wie Das u re mit den drei Debye-Kameras zu 

‘hen ei den Fenstern eingestellt. im 

Fig. 1 di 


Als Präparate dienten die ausgewalzten und im Vakuum 
geglühten Drähte der Legierungen; ihre variierten 
zwischen” 1—1,5 mm4 

- Bei “den Aufnahmen wurde meist Eisen als Ansheilien 
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wurde inzwischen auch Kupfer als Antikathodenmaterial ver- 
wandt. Es wird mit folgenden Werten für die Wellenlängen 
der benutzten Röntgenstrahlung gerechnet.!) 


A ¥eK, (Mittel von FeK, und FeK,,) = 1,985 A.-E. 
A FeK,, = 1,758 A.-E. 
A CuK, (Mittel von CuK, und CuK,,) = 1,539 A.-E. 
ACuK, = 1,889 A.-E. 


Beim Aufmessen der Filmdiagrammen ist der Abstand 
zwischen zwei im Verhältnis zu dem direkten Strahl sym- 
metrisch liegenden Linien mit A bezeichnet. Die Linien sind 
immer von ihren äußeren Kanten gemessen. Korrigiert wurde 
für Stäbehendicke in üblicher Weise.2) Die übrigbleibende 
Korrektionsgröße, welche hauptsächlich von der Streuung 
der Röntgenstrahlen herrührt, und die auch annähernd eine 


Konstante?) ist, wurde für jedes 


Ergebnisse der röntgenographischen Untersuchung Be 
der Legierungen. 


Das Zustandsdiagramm ist von Ruert) festgestellt worden. 
Es zeigt sich völlige Mischbarkeit der beiden Metalle im festen 
und flüssigen Zustande. 

Von den hergestellten Legierungen dieser Reihe wurden 


neun ausgewählt (die beiden Komponenten sind hier mit- | 
gerechnet) und ihre Struktur und Gitterdimensionen berechnet. _ 


Sämtliche mit Ausnahme von 30,4 At.-Proz. Pd (bei welcher 


Kupferantikathode benutzt wurde) wurden mit Eisenanti- 


kathode aufgenommen. Die Gitter haben alle den kubisch 
flächenzentrierten Typus. Der Übergang des reinen Goldes 


zu dem des reinen Palladiums läßt sich graphisch durch eine 
stetig gekriimmte Linie mit der konvexen Kriimmung gegen stra 


die Konzentrationsachse darstellen (Fig. 2). 


1) M. Siegbahn, Jahrb. d. Rad. u. Elektronik. Bd. 18. H. 3. 
1921. 

2) Centralbl. f. Min. usw. 20. 631. 1921. teat A. 

3) Zeitschr. f. Kristallographie 56. — 


4) R. Ruer, Z. anorg. Chem. 51. S. 391. 1906. 
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ren Aus besonderem Interesse ist es die hier erhaltene Gitter. 
eae kurve mit der des Systems PdAg zu vergleichen. In chemischer 
Ate Hinsicht stehen Au und Ag einander ziemlich nahe, die Ver. 
in den der beiden Metalle ist 


"nie GR 
1392 
iP 
2 
| | l | | l l 


0. 10 20 30 40 50 60 % $0 
Au — o, Pd 
Pau. 


stimmung in BEN Hinsicht erwarten darf. Dies be 
stätigt sich auch. Der Verlauf der Gitterkurven in den PdAu- 
und PdAg-Diagrammen ist fast identisch (man vgl. Figg. 2 
und 8). 
PdCu. 
Als Resultate der thermischen und mikroskopischen Unter- 
suchungen ergibt sich nach Ruer'), daß Palladium mit Kupfer 


1) R. Ruer, Z. anorg. Chem. 51. S. 223. 1906. 

Anmerkung: Die Schlußfolgerung aus dem Schmelzdiagramme, 
daß Mischbarkeit im festen und flüssigen Zustande in allen Verhältnissen 
vorliegt, zieht doch Ruer erst nach einigem Schwanken. Die Kurve zeigt 
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Fig.3. PdAg (nach Me Keehan). 
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Debyediagramm von PdAu (18,6 At-Proz. Pd) 
Eisenantikathode, Dicke des Präparats = 1,8 mm. 
Diagramm ist in Tab. 1 berechnet. ie 

Fig. 4, 


Debyediagramm von PdAu (57,8 At-Proz. Pd) 
Eisenantikathode. Priparatdicke = 1,3 mm. 
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Tabelle 8. 


PdAu. 


Tabelle über die berechneten Gitterparameterwerte und spez. Gewicht 
der verschiedenen PdAu-Legierungen. 


At.-Proz. Pd | a (in Ä.-E.) a Antikathode 
4,080 | 19,28 Fe 
x : 18,6 4,030 18,30 Fe 
De 4,001 17,59 Cu 
ke 49,8 3,975 16,08 Fe 
Bi 523,0 3,965 15,99 Fe 
u 57,8 3,959 15,50 Fe 
a 3,950 15,29 Fe 
5,2 3,925 14,18 Fe 
100,0 3,897 11,97 Fe 


Pr 


e 


90 Gewichtsprozent Pd Polygone derselben Art. 
_ Königswasser aber erschien bei 30— 


eine lückenlose Reihe von Mischkristallen bildet. Dies Er- 
_ gebnis steht auch in völliger Übereinstimmung mit der Tam- 
-manschen Regel.) Die Form der Schmelzkurve (Fig. 6) ist 
bemerkenswert dadurch, daß sie im Gegensatz zu den PdAu- 
und PdAg-Legierungen konvex gegen die Konzentrationsachse 
gekrümmt ist. 


Die Verhältnisse haben sich indessen mehr verwickelt ge- 
zeigt, als man früher angenommen hat. Gestützt auf Leit- 
fihigkeits- und Thermokraftuntersuchungen, wo eine große 
Zahl von Proben benutzt wurde, kommt der eine von uns?) 


nämlich einen etwas unregelmäßigen Verlauf, was vom Verfasser durch 
Unterkühlungen gedeutet wird. Mit ammoniakalischem Wasserstoff- 
superoxyd oder mit Salpetersäure angeätzt zeigen alle Legierungen bis 
Nach Anätzen mit 
70 Gewichtsprozent Pd ein anderes 
Strukturelement: (radialstrahlig angeordnete Nadeln in unregelmäßig 
wechselnden Mengen, bis zu 10 Proz. der Gesamtfläche). Diese Nadeln 
hätten eine Verbindung mit geringerer Bildungsgeschwindigkeit sein 
können, es wurde doch nachgewiesen, daß dies nicht der Fall ist. Ruer 
meint, sie können entweder eine instabile Modifikation der Misch- 
kristalle sein oder von einer thermisch nicht aufgefundenen Umwandlung 
herrühren. 

1) G. Tammann, Lehrbuch der Metallographie, 2. Aufl. S. 221. 


Leipzig 1921. 


2) E. Sedström, Einige physikalische Eigenschaften metallischer 
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zu dem Schluß, daß die Komponenten miteinander zwei 
chemische Verbindungen bilden. Es sind einige aus- 
gewählte Proben geeigneter Zusammensetzung von denselben 
Legierungen, deren Struktur und Gitterkonstanten hier er- 
mittelt sind. Es ergibt sich, daß das Gitter in den Gebieten 
0-88 At.-Proz. Pd und 50—100 At.-Proz Pd ein kubisch 
cca ist, im Gebiet 40—50 At. -Proz. Pd kommt 


> 
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7 ‘4 4 
20 40 60 80 700 
Gewichtsprozente-Palladium 
Schmelzkurve der Palladium-Kupferlegierungen. Wy 


eine Mischung von kubisch flächenzentrierten und kubisch 
raumzentrierten Gittern vor. Bei 45,5 At.-Proz. Pd haben | 


Atomen im Elementarkubus) erhalten. Wir haben die Dichte 
dieser Legierung sowohl aus den Gitterdimensionen berechnet 
wie auch auf gewöhnlichem experimentellem Wege ermittelt. 
Der berechnete Wert, 10,35 stimmt gut mit dem experimentell 
gefundenen, 10,2, überein. Ein soleher Übergang von einem 
Gittertypus in einen anderen läßt mit Sicherheit auf eine 
chemische Verbindung schließen. Interessant in dieser Hin- 
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sieht ist eine Notiz von Chenevix!), daß eine Legierung von 
gleichen Teilen Cu und Pd spröde und härter als Stabeisen 
ist. Auch Sedström?) erwähnt, daß es mit Schwierigkeiten 
verbunden war die Legierungen im Gebiet 88—50 At.-Proz. Pd 
mechanisch zu verarbeiten. Diese Verschlechterung der mecha- 
nischen Eigenschaften der Legierungen ist also der Mischung 
der Kristallgitter zuzuschreiben. Die Verbindung, die wir 
zweifellos vor uns hier haben, kann keine andere als PdCu sein, 
Eine solche Verbindung von dem allgemeinen Typus RX, 
wo R und X Atome mit derselben Valenz sind, mit kubisch 
raumzentrierter Symme- 
trie und zwei Atome im 
Elementarkubus, führt di- 
rektzur RaumgruppeTdl?) 
(ein sogen. CsCl-Gitter) mit 
den Punktlagen R: 0, 0, 0, 
X: 1/4. Es bilden 
hier sowohl die Pd- wie 
die Cu-Atome jede für sich 
en einfaches kubisches 
Gitter, welche um !/,, 1/5, 
!/, gegeneinander ver- 
schoben sind. Die Pd- 
Atome besetzen etwa die 
Endpunkte die Cu-Atome 
die Raummitten des Git- CsCl-Gitter. 
ters (Fig. 7). Fig. 7. 

Der Interferenzfaktor 
des Gitters berechnet sich auf folgende Weise. 
Eine. Welle (Röntgenwelle) schreiben wir unter der Form: Be 
L= L, er, 
wo die Schwingungszahl ist. hängt nur vom 
Ort ab. 
Nach Laue‘) ist das Feld eines Gitters bei gleicher Atom- 


theory of space-groups. Publ. by Carneg. Inst. of Wash. 1923. 
4) M. v. Laue, Ann. d. Phys. 41, S. 100. 1913. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 75. 


3 
1) E. Chenevix, Phil. Trans. 188.84. 000 
2) E. Sedström, a. a. O. : et 
3) R. Wyckoff, The analytical expression of the results of the fa ion 
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Leiwteo?r(anh + Bak + 


wo h, k, 1 die Indizes und «,, ß„ und y, die Parameter der in- 
einandergeschalteten Gitter sind. 

In einem Raumgitter mit verschiedenen Atomen A, be- 
setzt, ist der Strukturfaktor: 

> BE + Bunk + 

, Bei einem CsCl-Gitter sind die Koordinaten 0, 0, 0; 
Yo, Mo, Ya. Es wird somit der Strukturfaktor: 
d 


> Apa + einlk+tk+) Aca: 
Der Lorenzsche Schwächungsfaktor für einen Kristall 


regulären Systems ist 1 


Bei Debye-Scherrer Aufnahmen müssen wir bei Be- 
rechnung der Intensität auch mit der Kombinationszahl $ 
rechnen, d.h. die Häufigkeit mit der eine bestimmte Ebene 
im Elementarparallellipiped auftritt. 

Die Intensität ist aber mit dem Quadrat der Amplitude 
proportional, es ist somit aus dem Quadrat des absoluten 
Betrages von & der Intensität (= J) der resultierenden Welle 
proportional. 

i Mit Rücksicht auch auf den Polarisationsfaktor genommen 
ist die Intensität unter folgender Form zu schreiben: 
2 

J~ [Apa + 4]? - 1+ cos’ 
n ist die Ordnung der Reflexion. 

Das Reflexionsvermögen der Pd- und Cu-Atome kann man 
nach Bragg proportional mit den Ordnungszahlen oder nach 
neueren Anschauungen proportional mit den Elektronenzahlen 
der beiden Atome (für Pd, 46 und für Cu, 29) setzen. 


Tabelle 5. 


Berechnete Intensitäten für die Verbindung PdCu mit kubischer 
Symmetrie und mit den Punktlagen der Atome: 0, 0, 0; !/,, 1/2, Ya 
(sog. ,,CsCl-Gitter“‘). 
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Tabelle 6. 


Stäbchendicke = 1,3 mm. Eisenstrahlung. Korrigiertes Diagramm. 


sin? 

A | A (korr.) db sin @ sin? ~ 
s | 44,4] 42,4 | 24°92’ | 0,42135 | 0,1775 | 0,0888 | 1102 
sst | 49,6| 47,6 | 27 33 | 0,45911 | 0,2108 | 0,1054 | 110 
ss | G12| 59,2 | 33 99 | 0,55905 | 0,3125 | 0,1042 | 111 
s | 64,4] 62,4 | 35 88 | 0,58609 | 0,3435 | 0,0859 | 200 ß 
sst | 72,6| 70,6 | 40 53 | 0,64985 | 0,4223 | 0,1056 | 200 
st | 828] 80,8 | 46 39 | 0,72405 | 0,5243 | 0,0874 | 211 2 
sst | 94,1| 92,1 | 52 87 | 0,79727 | 0,6357 | 0,1059 | 211 
s | 100,0| 98,0 | 56 26 | 0,83157 | 0,6916 | 0,0865 | 220 ß 
sst | 118,6| 116,6 | 66 94 | 0,92010 | 0,8466 | 0,1058 | 220 
s |121,8| 119,8 | 68 78 | 0,93220 | 0,8690 | 0,0869 | 310 ß 


Mittel: a = 2,974 - 10-8 cm. 


Die hier (Tab. 5) berechneten Intensitäten stimmen vor- 
züglich mit den im Diagramme 45,5 At.-Proz. Pd (Tab. 6) 
geschätzten Intensitäten. (Charakteristisch ist die berechnete 
kleine Intensität für die Fläche 111. Sie kommt als eine 
schwache «-Linie im Diagramme vor. Die entsprechende 
ß-Linie ist natürlich gar zu schwach um sichtbar zu sein. 


Debyediagramm von 45,5 At.-Proz. Pd. Eisenantikathode. 
Präparatdicke = 1,3 mm („CsCl-Gitter“). Berechnung des Diagr. in Tab. 6. 


Fig. 8. 


23 (26) PdCa 
Debyediagramm von 39,7 At.-Proz. Pd. Eisenantikathode. 
Präparatdicke = 1,5 mm (Typisches ,,Mischungsgitter“). 
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(Die Intensitäten der «- und ß-Linien sich etwa 
wie die Zahlen 10 zu 4). Die stärksten Intensitäten zeigen die 
Flächen 110 und 211, was auch mit der Berechnung in gutem 
Einklang steht. 


Tabelle 7. 
Die berechneten a-Werte und spez. Gewicht der PdCu-Legierungen. 


. Gew. nti- 
| At.-%/, Pd | a (in A.-E.) en Mt 

Flächenzentriertes . | 0 3 620 8,90 Fe 
kubisches Gitter. . | | 19,4 3,655 9,78 = 
36,4 3,724 10,12 

„Mischungsgitter“ . 39,7 _ 
„CsCl“-Gitter . . . 45,5 2,988 10,35 
„Mischungsgitter“ . 49,8 _ 
Flächenzentriertes . 51,9 3,755 10,50 * 
54,4 3,750 10,96 

kubisches Gitter . . 70,2 3,812 11,26 F£ 
| 100,0 3,897 11,97 ” 


Um die Resultate der röntgenographischen Untersuchungen 
mit denjenigen der thermischen und elektrischen Ergebnisse 
zu vergleichen teilen wir Fig. 11 mit. e, und éj9 sind die 
thermoelektromotorischen Kräfte gegen Cu bei 0° bzw. 100°C, 
Os) ist der elektrische Widerstand eines Zentimeterwiirfels 


Volt-107*°/Grad 
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Gitterstruktur einiger Metallegierungen. 161 
wa | (Ohm/em 10%) bei 50° C und A,, ist die thermische Leitfähig- : 
die | keit ( ann Übrigens weisen wir auf Sedstrém: ,,Einige 
= Phys. Eigenschaften metallischer Mischkristalle“, Stockholm 
At.-Proz. Pd > At.-Proz. Pd > 
2 
2-20, 2 ~ 20r 
> > 
Pn. 
ti- 
ode 
'e 
ei At.-Proz. Pd —> 
i Fig 11. 
1924, zurück. Man erkennt sogleich, daß die Einsetzung des 
rauumzentrierten Gitters durch eine Spitze der Kurven ge- 
ed kennzeichnet ist. Es würde zunächst von Interesse sein zu 
erfahren, ob die Untersuchungen an anderen Legierungsreihen 
ngen | zu einem derartigen Resultat führen. 
nisse 
| die Zusammenfassung. 
09 C, Nach der Methode von Debye-Scherrer sind die Legie- 
tungsreihen PdAu und PdCu röntgenographisch auf ihre 
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162 Sven u. B. Sedstrém. Gitterstruktur usw. 
Struktur bestimmt. Die erste Reihe zeigt flaichenzentriertes 
kubisches Gitter. Die Variation der Gitterparameter mit der 
Atomkonzentration läßt sich graphisch durch eine Ketten. 
linie, welche die konvexe Krümmung gegen die Konzentrations. 
achse darstellen. Im System PdCu ist eine Verbindung PdCu 
(bei 50 At.-Proz. Pd) nachgewiesen worden. Sie hat „UsCl“. 
Struktur (a = 2,988-10® cm). In den übrigen Gebieten mit 
Ausnahme nur für diejenigen, die in unmittelbarer Nähe an 
der chemischen Verbindung liegen, wo eine Mischung der 
beiden Gitter vorkommt, ist die Struktur flächenzentriert 
kubisch. 


Zuletzt möchten wir hier Hrn. Professor Dr. G. Borelius, 
Stockholm, der uns die Anregung zu dieser Untersuchung ge- 
geben hat und Hrn. Dozenten Dr. A. Hadding, Lund, für 
die Überlassung seiner Röntgenapparatur, herzlichst danken. 


WE Lund, Geolog.-Mineralogisches Institut und Physikal, 
Institut der Universität. 


(Eingegangen 3. Juni 1924.) 
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3. Über das Funkenspektrum des Cäsiums; 
von L. A. Sommer. 


In der vorliegenden Arbeit handelt es sich um eine ne ; 
Messung des Funkenspektrums des Cäsiums am großen Kon- 
kavgitter des Bonner physikalischen Institutes, um die Mit- 
teilung einiger Gesetzmäßigkeiten des Spektrums und um 
einen Vergleich desselben mit den Bogenspektren der Edelgase, 
denen es gemäß dem Sommerfeld-Kosselschen Verschie- 
bungssatze!) entsprechen sollte. 

Es gibt verschiedene Methoden?) zur Erzeugung des Spek- __ 
trums, aber bisher nur unzureichende Messungen. Exner Hi . 
und Haschek*) benutzen kondensierte Funkenentladungen 
zwischen Kohleelektroden mit Cs-Salzen und finden zwischn 
4 3250 bis 5930 26 „serienlose‘“ Linien. Lockyer‘) benutzt 
ebenfalls den Funken und gibt zwischen A 3900 bis 4870 
28 Funkenlinien. Goldstein?) verwendet die Glimmentladung 
im Geisslerrohr und bringt ein Salz des Metalls in die Ent- 
ladungsbahn. Gehlhoff®) verdampft metallisches Cäsium in 
Entladungsröhren, welche mit He von einigen Millimetern 
Druck gefüllt sind. Goldstein und Gehlhoff veröffent- 
lichen keine genaueren Messungen. Dunoyer’) bringt Cäsium- __ 
dampf in einer evakuierten Glaskugel zum Leuchten, die sich — 
in einem hochfrequenten elektrischen Wechselfelde befindet. 

1) A. Sommerfeld u. W. Kossel, Verh. d. D. Phys. Ges. 21. 
8.240. 1919. 

2) Diese Methoden sind mehr oder weniger brauchbar bei Cs and 
Rb, reichen noch aus bei Ka, versagen bei Na und sind hoffnungslos 
bei Li. 

3) F. Exner u. E. Haschek, Wellenlängentabellen. Wien 1902. 

4) N. Lockyer, Tables of wave-lengths of enhanced lines usw. 
London 1906. 

5) E. Goldstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 9. S. 321. 1907; 12. 
8.426. 1910. 

6) G. Gehlhoff, Verh. d. D. Phys. Ges. 12. 8. 963, 970. 1910. 

7) L. Dunoyer, Compt. Rend. 178. 8.472, 921, 
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L. A. Sommer. 


Er mißt bei geringer Dispersion zwischen A 2270 bis 5810 etwa 
8330 Linien mit einer für die Erforschung von Gesetzmäßig- 
keiten unzureichenden Genauigkeit von mehreren Zehnteln 
einer Angströmeinheit. Bemerkt sei noch, daß die Aufnahmen 
zu vorliegender Arbeit schon fertig vorlagen, als Verf. die 
Arbeit Dunoyers kennen lernte. 

Verf. hat die sehr brauchbare Methode Gehlhoffs benutzt. 
Nach mannigfachen Vorversuchen und Aufnahmen mit ge- 
ringer Auflösung, bei denen sich Erfahrungen über die Linien- 
schärfe und relative Intensität der drei Spektren Cst+, Cs und 
He ergaben, die im folgenden mitgeteilt werden, stellten sich 
folgende Bedingungen als günstig heraus: 

1. Eine Röhre für Längsdurchsicht in der von der Firma 
Götze, Leipzig, hergestellten Form. 

2. He-Füllung von etwa 3 mm Druck. 

3. Temperatur des Heizofens, in dem sich die Röhre be- 
findet, etwa 220° C, 

4. Parallel zur Röhre etwa 0,01 M.F. 

5. In Serie mit der Röhre eine Funkenstrecke von etwa 15mm, 

6. Mittlerer Induktor mit Hammerunterbrecher, 15 em 
Schlagweite und einem Primärstrom von etwa 2 Amp. 

Das Spektrum wurde in erster Ordnung gegen Eisen!) 
- gemessen. In sechs Stellnngen, die ineinander übergreifen, 
wurden mindestens je zwei Aufnahmen gemacht, einmal mit 
kurzer Expositionszeit von einer Stunde, ein zweites Mal mit 
langer Expositionszeit von etwa 3 Stunden. Die Messung 
und Berechnung der Wellenlängen geschah in der bekannten 
Weise. Zwischen / 3268 bis 7280 wurden 382 Cäsiumlinien, 
darunter 21 Bogenlinien gemessen, wie aus Tabelle 1 hervor- 
geht.?) 

Zur Kontrolle dienten außer Eisenlinien die mitphoto- 
graphierten Heliumlinien. Die 1. Nebenserien der beiden 
Liniensysteme des He waren etwas unschärfer als die Linien der 
übrigen Serien, jedoch nur / 4026 wegen Unschärfe zur Kon- 
trolle ungeeignet. An Verunreinigungen fanden sich neben 


1) Normalen von St. John u. Babcock, Astrophys. J. 53. S. 260. 
1922 u. Burns, Meggers u. Merrill, Bull. Bur. of Stand. 13. S. 245. 
1916. 

2) Eine vergleichende Tabelle mit den Messungen früherer Beob- 
achter findet sich in Kaysers Handbuch der Spektroskopie, Bd 7. 
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Über das Funkenspektrum des Cäsiums. 


Tabelle 1. 
Serien- 
’Vak. bezeichnung Acute "Vak. 
3058,03 | 3660,99 (0)| 307,25° 
2 61,391 (6) | 304,28 
61,69 (0) | 302,03 
2996,40 | 80,101 (2) | 165,46 
895,71); 80,454 (2) | 162,86 
| 82,46 (0)| 148,10 
773,89 | 99,475 (5)| 023,20 
677,83 | 3710,774 (2) | 26940,92 
24,750 (1)| 839,84 
346,17, 29,980 (2)| 802,20 
6865). 32,539 (2)| 783,83 
247,61 | 34,337 (4) 770,93 
28974,24 51,402 (3)| 649,16 
864,92 64,79 (0)| 554,38 
850,16; 85,424 (5)| 409,65 
533,36 a inne 97,908 (2)| 322,84 
449,32; 99,98 (0)| 308,46 
41463| 3804,66 (0)| 276,13 
309,51 | ni 05,096 (6) | 273,12 
297,45 | ane 05,42 (0)| 270,85 
293,59 ort 17,466 (1)| 187,99 
228,14 ae 22,357 (1)| 154,47 
083,49 | 23,610 (1)| 145,90 
064,80 we: 36,73 (0)| 056,50 
041,64 Sh 37,449 (3)| 051,61 
033,82 61,489 (3) | 25889,43 
008,00, 64,249 (3)| 870,95 
27828,22 | 64,367 (3)| 870,15 
792,70| 70,164 (2)| 831,40 
789,72 | 70,40 (0) | 829,83 
76,190 (0)| 791,243) 
780,91) 83,527 (1)| 742,52 
747,90 | 83,674 (1) 741,54 
88,367 (2) | 710,477 
706,13 92,206 (2) | 685,12 
686,34 96,52 (0)| 656,65 
654,75 96,978 (7)| 653,67 
630,50 | vbr. s.!) 97,34 (0)| 651,31 
627,54 3900,09 (0) | 633,22 
595,95 04,806 (3) | 602,24 
582,63 06,933 (4) | 588,30 
535,69 10,305 (0) | 566,24 
535,00 25,12 (0)| 469,74 | 
454,68 25,583 (6) | 466,74 
436,32 25,94 (0)| 464,41 
381,44 38,263 (1) | 384,74 
348,90 55,923 (4) | 271,43 
339,52 59,495 (5) | 248,63 
338,97 59,87 (0) | 246,25 


| 
va 
8 1 
de 
li $268,314 ( 
nd 68,555 ( 
18,11 | 
h 3503,67 
14,022 ih as 
18,312 
31,376 Ku 
32,88 + 
59,798 
62,17 
mit 92,45 
97,430 
ng 97.73 ER 
ten 98,931 
en, | 3602,852 
05,535 — 4p, 
10,86 
14,989 
den | 18,549 
.1 44 
ben | 30,710 
41,332 
43,77 
260. RER 
56,667 
56,745 
1) vbr. s. = verbreitert aber scharf. 
- u 


Tabelle 1 (Fortsetzung). 


Serien- 1 Serien- 
’vak. | bezeichnung Luft Vak. | bezeichnung 


25212, 38 4221,119 (3) | 23683,75 
210,13 32,188 (6) | 621,81 
199,52 br. 8. 34,408 (5) | 609,43 
157,90 “L's 41,978 (2) | 80733 
154,96 BE, 64,15 (0)| 444,76 
152,66 RUHE 64,675(10) | 441,87 
134,12 65,08 439,64 
131,18 5 65,26 | 438,67 | 

031,36 71,744 403,08 

4001,682 24982,46 HE 1 75,37 383,25 
06,537 (6)| 952,18 al 376,73 
06,772 950,72 77,100 373,78 
15,058 899,23 A 79,33 361,62 
18,27 879,35 | 83,689 337,82 
23,540 846,74 58 84,229 334,88 
23,624 846,22 ne 87,43 317,45 
25,67 833,58 |} u. 87,80 315,43 
28,43 | 816,59 312,46 
28,63 | 815,37 | 88,755 310,26 
35,119 775,44 592,008 292,59 
39,32 | 749,65 : 94,922 276,79 
39,841 (9) | 746,49 95,994 270,98 
40,21 744,23 ; 96,070 270,57 
43,422 (! 724,57 2 97,514 262,74 
47,184 701,59 249,95 
53,62 662,34 «1 4800,636 (6 245,86 
53,956 660,32 214,33 
67,958 575,44 iR 07,942 206,44 
68,773 570,52 UR IY, 11,20 188,89 
69,15 568,21 EA, 12,778 180,41 
81,471 494,07 TE 23, 122,32 | 

4108,232 334,53 e 107,89 | 
19,288 269,22 Tat, 086,95 
32,003 194,54 KS 059,40 
51,267 082,27 
51,981 078,12 
58,610 039,74 | vbr. s. fallt 

zusammen 


mit A-Linie 


63,243 012,99 
73,533 23953,79 
87,578 873,45 
93,198 | 841,45 | vbr. s. fällt 
zus. mit 
Rb*-Linie 
730,57 | 
728,67 Birk 
(0) | 692,75 
(0) | 686,83 


166 
—— = = 
ri 
440! 
0. 
vbr. s, 
2: 
3 
3 
4 
4 
4 at 
G 5 
6s 
> 6 
DW 7 
a 9: 
% 
0 
0 
2 
2: 
3 3 
3 
5 
Be. | | 63,275 (9) | 912,15 = 
63,69 (0)| 909,97) 
73,018 (6)| 861,10 & 
73,43 (0)| 858,91 
84,428 (5)| 801,61 9) 
86,566 (0)| 790,50) 9 
88,764 (2)| 779,08) 
96,909 (3) | 736,88 % 
on 97,994 (2)| 731,28 Di 460: 
99,495 (4)| 723,52 
4403,854 (4) | 701.08 | 0 


Tabelle 1 (Fortsetzung). 


167 


1 Serien- Serien- 
Luft Vak. bezeichnung “Luft Yyak. bezeichnung 
405,253 (7) | 22693,82 | 4605,13 (0) | 21708,83 

24.046 (2)| 597,42 | 16.28 (3)| 656,41 
25,663 (4)| 589,17) 20,594 (1)| 636,20 pay 
35.708 (4) 538,01 23.091 (4)| 624,51 | vbr. 
36.06 (0)| 536,21 28.338 (1) | 600,00 
44.004 (2)| 495.9 | vbr. s. 37.715 (0)| 556,32 
4,649 (2)| 477,50) 46,508 (5)| 515,53) 

‚785 (1) 461,66 apo ate 56,538 (3) 469,19 vbr. s. 

69,979 (1)| 365,22 | 70.280 (4)| 406,02 
wie 26075 | oun 
99,27 (0)| 269,13 23,12 to} 166,56 
93,660 (2)| 247.36 32.975 (4)| 122.47 
96,758 (3) | 232, 33.6 

‚758 (3) 03 63,616 (5) | 20986,61 
21714 (0)| 846-46 
4500.92 (0)| 211,45 4808.42 (0) | 808,38 
01,525 (7) | 208,49 30,161 (6) | 697,48 
01.98 (0) | 206,24 51,583 
(2) | 18222 T0084 (6)| 528.06 
26,12 087.79 30.19 4 
26,725 (7)| 084,85 95.148 (0)| 422,71 IBL.AT® 
27.19 (0)| 082.55 4910.03 (0)| 360,81 hie 
32.500 (2)| 056.71 52.835 (6)| 184.84 ined 
38.942 (6)| 025.41 54,57 (0)| 177,78 
39,40 (0)| 023,17 72,593 (5)| 104,64 an 
50,867 (0) | 21967,70 81,654 (1)| 068,07 Se 
55,355 (4)| 946,05 vbr. 1s —3p,,] 5001,641 (1) | 19987,88 

| fällt zus. 12,979 (1)| 942,67 EEE 

mit Cs+-Liniel 35,713 (0)| 852,64 
93,177 (3) | 765,343| ls — 3p, 59,866 (3) | 757,88 
(0)| 763,07 80,103 (1)| 679,17 
0424 (0) | 713,04 5160,408 (1)| 339,20! 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


Serien- ; 

Luft Vak. bezeichnung Luft 
19190,58 5984,393 (2) 
189,95 6010,485. (2) 
189,51 34,107 (0) 
126,12 Hoar 76,738 (2) 
18994,53 | ..[6128,619 (4) 
955,52 50,681 (1) 
926,06 51,39 (0) 
839,20 16213,103 (2) 
690,07 ees 17,587 (0) 
689,34 42,999 (1) 
688,81 1335,89 (0) 
657,51 IE. 54,571 (1) 
656,65 1403,48 (0) 
613,42 05,23 (0) 
579,45 19,541 (2) 
503,82 
488,23 56,349 (1) 
446,14 95,528 (3) 
296,49 5506,254 (1) 
289,805 2p, — 8d, 36,440 (3) 
153,10 | 86,539 (1) 
17994,78 6624,40 (0) 
970,87 ime. 27,77 (0) 
968,59 es 46,564 (3) 
919,29 N 6723,273 (3) 
(1)| 898,13 24,476 (3) 
92,857 (0) | 875,00 6824,86 (0) 
 5628,384 (0) | 762,17 50,11 (0) 
35,197 (0)| 740,697, 2p, — 8d, 70,46 (1) 
68,997 (1) 650,490 2p, — 7d, 92,42 (0) 
814,181 (3) 194,57 | 6955,519 (4) 
31,159 (5) | 144,51 | 73,313 (3) 
44,26 (0)| 106,08 79,681 (3) 
45,127 (1)| 103,54 | 2p, — 7d, 83,469 (1) 
45,895 (0)| 101,29 7085,72 (0) 
63,701 (1)| 049,36 [121,18 (0) 
67,82 (0)| 037,39 inden 30,532 (1) 
86,561 (1) | 16983,15 ee Sk 49,554 (2) 
5925,651 (5)| 871,12 60,88 (0) 
26,42 (0)| 868,91 1A. 88,32 (0) 
35,24 (0) 313,86 | 7205,99 (0) 
46,980 (1)| 810,61, = | 28,59 (0) 
50,175 (1) 801,58 | 14898 (0) 
58,07 (0) | 80,00 (0) 


77,141 (1)| 725,78 


’Vak. 


16705,52 
632,996 
567,883 
451,65 
392,31 
312,38 
253,88 
252,01 
090,576 
078,972 
013,52 

15778,74 
732,364 
612,20 
607,93 
573,14 
491,16 


484,36 
390,96 
365,59 
294,63 
178,296 
091,55 
083,87 
041,22 
14869,612 
866,95 
648,28 
594,28 
551,06 
504,69 
373,12 
336,439 
323,36 
315,589 
109,01 
038,75 
020,34 
13983,04 
960,93 
907,63 
873,54 
830,15 
791,31 
732,48 


Serien- 
bezeichnung 


2p. = 6d, 
2p, — 5 


2p, — 5d, 
3d, — 7}, 
3d, — Th 
2p, — 5d, 
3d, — 6f, 
3d, — 6f 


den beiden sehr schwachen D-Linien die unscharfen Balmer- 


linien H,, H, und H,, ferner 6 Rb-Funkenlinien und 9 Argon- 
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2p, — 4s 
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Interesse pe zunächst die Serienlinien des Bogen- 
spektrums. Da sie scharf waren, hat sie Verf. gemessen. Sie 
sind in Tab. 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 


1 Serien- 
Luft Vak. bezeichnung 


Hauptserie. 
4593,177 (3) 21765,343 ls — 3p, 
4555,355 (4) 21946,053 ls — 3p, fällt zus. mit Cst-Linie 
3888,367 (2) 25710,477 ls — 4p, 
3876,190 (0) 25791 ,243 ls — 4p, 


. Nebenserie. baria 
6983,469 (1) | 14315,589 | 2p, - 5d, || BEER 
6973,313 (3) | 14336,439 | 2p, — 5d, 2p, — 2p, — 554,023 
6723,273 (3) | 14869,612 | 2p, — 5d, || 


6217,587 (0) | 16078,972 | 2p, — 6d, | 
6213,103 (2) | 16090,576 | 2p, — 6d, | 2p, — 2p, = 554,024 
6010,485 (2) | 16632,996 | 2p, — 6d, 


2p, — 7d, ab 
5845,127 (1) | 17103,540 | 2p, — 7d, a 
5663,997 (1) | 17650,490 | 2p, — 7d, ia i: 
5635,197 (0) | 17740,697 | 2p, — 8d, ae, 
5466,012 (0) | 18289,805 | 2p, — 8d, VE a 


2. Nebenserie. 


6586,539 (1) | 15178,296 | 2p, — 48 

6354.571 (1) | 15732:364 | 2p, — 48 am 3p, = 566,008 

6034,107 (0) | 16567,883 | 2p, — 5s : oe 

Bergmannserie. 

7280,00 (0) | 13732,48 | 3d, — 6fı Ve Ne 

7228,59 (0) | 13830,15 | 3d, — 6f, 

6870,46 (1) 14551,06 3d, — Tf, ive 

6824,86 (0) | 14648,28 | 3d, —7f, Sage | i 


Aus den Nebenserien wurde die Differenz 2p, — 2p, 
= 554,038 cm-! berechnet in guter Übereinstimmung mit _ 
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findet. Aus den Intensitätsangaben (die Bogenlinien erscheinen 
durchweg mit geringer Intensität) ersieht man die Folgerichtig- 
‚keit des Intensitätsverlaufs. Die Linien (p, d,) (Übergang 
3>2 für die innere Quantenzahl j) sind sämtlich ein wenig 
stärker als die Linien (p,d,) (Übergang 2>1), dagegen 
(pı d,) (Übergang 2-2) bedeutend schwächer im Einklange 
mit Sommertelds Intensitätsregel.?) 

Die Glieder 2p, — 7d, und 2p, — 8d, sind auf der Platte 
schwach angedeutet, aber nicht meßbar. 

Für die übrigbleibenden, durchweg scharfen 361 Linien 
des Funkenspektrums sind bisher keine Gesetzmäßigkeiten be- 
kannt. Bei der Messung des Spektrums fielen zunächst 
4 Linien durch ähnliche Struktur auf. Jede dieser Linien 
ist dreifach, die Trennung jedoch nur in den Spitzen meBbar. 
Es sind die folgenden: 


i 4s W. Meissner!), der interfermoetrisch den Wert 554,049 


Tabelle 3. 
dv 
| 4616,01 (2) 21657, 69) \ 0,50 
(1) 4 4616,13 (3) 21657 19 | 
4616,28 (3) 21656,41 | 0,78 il 
4879,83 (1) 20486,81 } 0,49 
(2) (0) 20486,32 
4880,19 (1) 20485,30 } 12 
5209,44 (2) 19190,58 0,63 
(3) (2) 19189,95 
5209,73 (1) 19189,51 } 0,44 
5348,95 (3) 18690,07 0,73 MA 
(4) ER (3) 18689,34 
5349.31 (2) 18688,81 } 0,53 


Man erkennt, daß Aufspaltung (A ») und Intensitäts- 
verlauf in den beiden ersten Gliedern (1) und (2) innerhalb 
der hier erreichten Meßgenauigkeit sich entsprechen, eben- 
so in den beiden letzten Gliedern (3) und (4) und ferner, 


1) K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 65. S. 378. 1921. 
2) A. Sommerfeld, ,,Atombau und Spektrallinien“, 3. Aufl. 
8.447. Braunschweig 1922, Vieweg. 
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Über das Funkenspektrum 
daß die Glieder (1) und (2) nach Aufspaltung und Intensität 


umgekehrt gelagert sind wie die Glieder (3) und (4). Das 
gibt folgendes geometrische Bild: 


FR 
7 


| 


Fig. 1 

Die Liniengebilde entstehen also dadurch, daß ein eng 7 
aufgespaltener dreifacher Term mit je zwei anderen Termen 
kombiniert, die höher bzw. tiefer liegen als dieser, wobei die 
Kombinationsgewichte der beiden stärker ausgezogenen mitt- 
leren Niveaus der Fig. 1 etwas größer sind als das des dritten 
Niveaus. 

Außerdem zeigte eine ganze Reihe meist starker Linien 
auf jeder Seite je einen schwachen Begleiter, während andere 
über das ganze Spektrum verteilte starke Linien diese Satel- 
liten nicht haben. Der kurzwelligere Satellit liegt 3 em-!, 
der langwelligere 2,2 cm-! von der Hauptlinie entfernt. Die 
Begleiter erscheinen je nach Intensität der Hauptlinien bei 
kurzer oder erst bei langer Exposition. Reinheimmer!) findet _ 
ähnlich gelagerte Satelitten im Rb-Funkenspektrum. Das — 
Nähere zeigt Tab. 4. 

Endlich wurden zwei Liniengruppen analysiert, die in noch __ 
zu erläuternder Weise miteinander zusammenhängen und de 
51 meist stärkere Linien des Spektrums enthalten. Diese _ 
Gruppen geben die Möglichkeit eines qualitativen Vergleiches Fr 
mit den Spektren der Edelgase, insbesondere Neon.?) Der _ 


1) H. Reinheimmer, Ann. d. Phys. 74. S. 162. 1923. f 
2) F. Paschen, Ann. d. Phys. 60. S. 405 1919 u. 68. S. 201. 1920. 
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Tabelle 


Sommer. 


5a. 


Nebenserien-Schema. 


hier durchgeführte Vergleich läuft darauf hinaus, daß sich 
zeigen läßt, daß die Linien des Neonspektrums sich in ganz 
bestimmter Weise in ein numerisches und graphisches Schema 
einordnen lassen und daß für 51 Linien des Cs+-Spektrums die 
gleiche Anordnung möglich ist. Wir führen dies zunächst für 
(Vgl. Tab. 5a u. 5b.) 

In dem Nebenserienschema der Tab. 5a sind die Schwin- 
gungszahlen so angeordnet, daß die Zahlen von oben 


sd 
pve 


. 2p, — 48, (ds, —48,) 2p, - 44 .... 2p, —48, (4% — 4d,) 
(2p, — 2p,) (2p, — 2p,) (2p, — 2p,) 
. 2p, — 48, (48,— 48) 2p. — 48, .... 2p, —48, (48, — 4d,) 
- 4s, (48, — 43) 2py — 48, .... 2py — 48, (48, — 4d,) 
(2 P19 — (2P10 — 2p) (2P10 2p») 
> .. 2Po— 48, (48, — 43) 48,.... 432 (48, — 4d,) 
2p, <.... < 29, < 
.. 48, ||> 4a, ||>....\|> 48, |> 4d,.... 


7 27787,42 (0) 2,30 27789,72 (6) 2,98  27792,72 (0) 
27302,03 (0) 2,25 27304,28 (6) 2,97 27307,25 (0) 
26270,85 (0) 2,27 26273,12 (6) 3,01 26276,13 (0) 2: 
q 25651,31 (0) 2,36 25653,67 (7) 2,98  25656,65 (0), - 2 
25464,41 (0) 2,33 25466,74 (6) 3,00 | 25469,74 (0) , - 2 
25246,25 (0) 2,38 25248,63 (5) 
25210,13 (0) 2,25 2521238 (6) 
25152,66 (0) 2,30 25154,96 (6) 2,9% __25157,90 (0) 
25131,18 (5) 2,94 25134,12 (0) 
24744,23 (0) 2,26 24746,49 (9) 3,16 24749,65 (0), -2 
24568,21 (0) 2,31 24570,52 (6) it} 
a 23683,75 (3) 3,08 23686,83 (0) 
23439,64 (0) 2,23 23441,87 (10) 2,89 23444,76 (0) 
23371,45 (0) 2,33 23373,78 (9) 2,95 23376,73 (0) 
23310,26 (1) 2,20 23312,46 (7) 2,97 23315,43 (0) 
22909,97 (0) 2,18 22912,15 (9) 3,02 22915,17 (0) 
22858,91 (0) 2,19 22861,10 (6) a 
22691,56 (0) 2,26 22693,82 (7) m 
22206,24 (0) 2,25 22208,49 (7) 2,96 22211,45 (0) 
22082,55 0) 2,30 22084,85 (7) 2,9 22087,79 (0) 
22023,17 (0) 2,24 22025,41 (6) “ 
21713,04 (0) 2,29 21715,33 (10) 3,04 21718,37 (0) 
17968,59 (0) 2,28 17970,87 (7) = 
16868,91 (0) 2,21 16871,12 (5) au 


nach 


? F 
2p, - 
(2p, — 2% 
27, — 44, 
2m 
— 


28, < 28, < 28, < 28, = 
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2 T Hauptserien-Schema. 


2p, 26,) 28, — 2p, (28, — 283) 28, — 2p, (28, - 28, —2p, 
- 2Pı) (2p, — 2p,) (2p. (2p,—27,) 
 — 2P2 (28, — 23) 28, 2p, (28, — 283) 28, 2p, (28;— 2%) 25, —2Pe 


(28) — 28, —2py (25, — 26, -2p (285 — 2%) 28, —2py 
2s) (2 — 2 (2 — 2 Pp) (2 P49 —2 Po) 
(255 — 253) 285 — (28, — 283) 23, — 290 (28; — 23.) 28; —2Pio 


2p, < 29, <.... < 29, < 290 


454 
455 


453--------H- 


— - ---4 


SUDAN 
No. 


S. W 


AS. 
-1-1-1-1— 


-------4- 


ten wachsen und dabei sowohl maaan: 2 Horizontalre ihen 
wie zwischen 2 Vertikalreihen stets die gleichen Differenzen 
auftreten. Die Horizontaldifferenzen sind die 2p; — 2p,, die 
in der Reihenfolge (2p, — 2p,), (2p3 — 2p.) ... (2Pyo — 2P9) 
vorkommen. Diese Differenzen treten aber noch ein zweites 
Annalen der Physik. IV. Folge. 75. 12 
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Mal im Spektrum zwischen den ersten Gliedern der Haupt- 
serien auf und zwar in derselben Reihenfolge (2p, — 2p,) 
(2p, — 2p.) (2Pj0 — 2pg), wenn man, wie in dem Haupt- 
serienschema der Tab 5b, die Schwingungszahlen von oben 
nach unten abnehmend hinschreibt. Diesen Sachverhalt liest 
man unmittelbar aus Fig. 2 ab, die das numerische Schema 
der Tabellen 5a und 5b graphisch darstellt und in der die 
Linien des Nebenserienschemas durch Übergänge aus den 
höheren Niveaus in die mittleren p-Niveaus, die Linien des 
Hauptserienschemas durch . Übergänge aus den mittleren 
p-Niveaus in die tieferen s-Niveaus entstehen. Die im Ultra- 
rot liegenden nicht beobachteten Kombinationen 2p; — 83s, 
sind nicht in die Figur eingezeichnet. In Wirklichkeit kommen 
die in den Tabellen 5a und 5b angegebenen Termkombina- 
tionen nicht alle vor, sondern das Schema weist erhebliche 
Lücken auf, die durch das Auswahlprinzip der inneren 
Quantenzahlen bedingt sind. In Fig. 2 sind die von Landé?) 
den Neontermen zugeordneten inneren Quantenzahlen j den 
Niveaus beigefügt. Die verbotenen Übergänge sind in Fig. 2 
gestrichelt gezeichnet. 

Es ist nun in der Tat gelungen, 51 der beobachteten Linien 
des Cs+ in zwei Gruppen einzuordnen, die ebenso durch gleiche 
Horizontaldifferenzen miteinander verknüpft sind und durch 
ein analoges Niveauschema dargestellt werden können, wie 
die Neongruppen in den Tabb.5a und 5b und in Fig.2. 
Die häufig wiederkehrenden Horizontaldifferenzen in den 
beiden Gruppen der Tabb. 6a und 6b sind 776,25; 882,12; 
1017,84; 1571,42. Sie treten in dieser Reihenfolge auf, wenn 
man die Schwingungszahlen der Gruppe in Tab. 6a von oben 
nach unten wachsend, und in der Gruppe der Tab. 6b von 
oben nach unten abnehmend anschreibt. 


Das zu den Cäsiumgruppen gehörige Niveauschema gibt 
 Fig.3. Die in den Tabb. 6a und 6b verzeichneten Linien 
entstehen durch Übergänge aus den höheren in die mittleren 
bzw. aus den mittleren in die tieferen Niveaus. Es wurde 
versucht, den Niveaus der Fig.3 innere Quantenzahlen j 
derart zuzuordnen, daß erlaubte und verbotene Übergänge 
durch das Auswahlprinzip der inneren Quantenzahlen erklärt 


& 


1) A. Lande, Physik, Zeitschr. 22, S. 417. 1921. 
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werden. Nach einigem Probieren wurde die Zuordnung ge- 
funden, die in Fig. 8 mitgeteilt ist. Durch diese Zuordnung ai 
werden sämtliche Übergänge und Lücken erklärt bis auf 
3 Linien, (in Tab. 6a mit O bezeichnet), die erscheinen sollten, “ae 
aber fehlen, wahrscheinlich wegen zu geringer Intensität. Statt Kt he 
der beiden Quantenzahlen 1 (in der Fig.8 oben links) kann 
man auch den beiden Niveaus die daneben stehenden einge- __ 
klammerten Zahlen 3 zuordnen. Tut man das, so fehlt eine KM 
Linie, die nach dem Auswahlprinzip erscheinen sollte und zwei 
Linien » 23567,33 und » 26409,65 sind zu viel und passen ae 
nicht in das Schema. Der letztere Grund spricht aber nicht 
unbedingt gegen unsere zweite Zuordnung, denn die zwei über- 
zähligen Linien sind die beiden einzigen unserer Tab. 6a, die 
wenig konstante A» ergeben und deshalb in der Tabelle als — 
fraglich bezeichnet sind, Wir möchten daher bezüglich dr 
Numerierung dieser beiden Niveaus keine Entscheidung treffen, 
da eine eindeutige Zuordnung innerer Quantenzahlen vorläufig 
nicht möglich erscheint. 

Tab. 7 enthält noch eine Anzahl Linien, zwischen denen 
ebenfalls die in den Tabb. 6a und 6b vorkommenden Hori- 
zontaldifferenzen vorhanden sind. Da aber jedesmal eine 
dritte, nach größeren oder kleineren Wellenzahlen gelegene 
Anschlußlinie, die eine zweite Horizontaldifferenz ergeben 
würde, fehlt, läßt sich noch nicht entscheiden, in welcher der 
beiden Gruppen diese Differenzen unterzubringen sind. rs 

Multipletts von der Art, welche Lande!) kürzlich nach er 
Intervallbeziehungen und Zeemaneffekt behandelt hat, konnten 5 
im Cs-Funkenspektrum nicht analysiert werden, Tatsächlich a: a 
müssen wir bei den edelgasähnlichen Spektren auf neue 
Multiplettypen gefaßt sein. Daß auch bei Neon die Mul- 
tipletts neuartig sind, geht schon aus dem Versagen der Inter- 
vallregel hervor; innerhalb jedes Multipletts folgen die Wellen- — 
zahlen scheinbar regellos aufeinander. ; 

Endlich wurden im roten Xenonspektrum zwei Linien- seta 
gruppen analysiert, welche eine ähnliche Struktur haben, wie : 
die in den Tabb. 5a, 5b und 6a, 6b-mitgeteilten und in den 
Figg. 2 und 3 graphisch dargestellten Neon- und Cs+-Gruppen. 
Sie sind in Tabb. 8a und 8b wiedergegeben und in Fig. 4 ver- 
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.18446,14 (5) 
20104,64 (5) 
017,83 
 21122,47 (4) 
571,35 
22693,82 (7) 


18839,20 (3) 21406,02 (4) 
776,26 776,30 776,9 2 
19615,46 (4) | 2566,86 | 22182,32 (2) | 619,29 | 228016," 
882,14 79 | 2 
23683,75 
1017,84 0,79 | 2 
393,06 | 21515,53 (5) | 2566,74| 24082,27 (4) | 619,32 | 24701,50| | 
1571,42 1571,40 1571,88 | 2 
393,13 | 23086,95 (4) | 2566,72 | 25653,67 (7) | 619,45 | 2023.00 
Tabelk 
30,21 
17049,36 (1) | 921,51 | 17970,87 (7) | 1849,94 | 19820,81 | 
776,30 776,20] 
an 17194,57 (3) | 1850,04 | 1904461 | 
882,19 
15390,96 (3) | 921,42 | 16312,38 (4) Be 
1017,84 1017,75 140.3: 
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22536,21 (0) 


23312,46 (7) 
882,08 
24194,54 (2) 
1017,84 
25212,38 (6) 
1571,45 


254,29 
254,87 


254,36 


2279,50 (0) 
776,83 
23567,33 2(2) 


25466,74 (6) 


121,65 


24570,52 (6) 
:1017,78 


121,56| 25588,30 (4) 


22912,15 (9) |2721,07 


2721,21 


26783,83 (2): on 
140,29 22861,10 (6) 512,60 23373,78 (9) 

8 | 776,25 776.36 
a ers 22084.85 (7) 512,57 22597,42 (2) 
21715,33 (10) 

1017,85 
140,33 20184,84 (6) 512,64 20697.48 (6) 

ÖL 1571,42 1571,36 
a 140,28 18613,42 (6) 512,70 | 19126.12 (8) 


——t 


7. 


776, 43 
26409, 65? (5) 


28309,51 (0) 


20104,64 (5) 
22182,96 (3) 
21122,47 (4) 
26173,80 (3) 
15091,55 (0) 
22915,17 (0) 
23334,88 (0) 
23438,67 (0) 
18153,10 (2) 
18955,52 (4) 
21427,90 (0) 
21683,55 (2) 
14594,28 (0) 
19828,56 (1) 
22232,03 (3) 
22426,92 (3) 
23728,67 (6) 
23798,79 (0) 
4724,82 (3) 
20485,28 (3) 
21831,66 (1) 
25199,52 (1) 


776 


776,25 + 882,12 
776,25 + 882,12 
776,25 + 882,12 + 1017,84 ns 
776,25 + 882,12 + 1017,84 
"882112 + 1017/84 + 157 71,42 
882,12 + 1017,84 + 15 
882,12 + 1017,84 + 1571,42 
882,12 + 1017,84 + 1571,42 


+++ 


882,12 + 1017,84 + 1571,42 
882,12 + 1017,84 + 1571,42 
882,12 + 1017,84 + 1571,42 
882,12 + 1017,84 + 1571,42 


1017,92 
1017,92 
1017,82 
1017,80 
1017,70 
1571,4 


21763,07 (0) 
23841,45 (2) 
23798,79 (0) 
28850,16 (0) 
19339,20 (1) 
27162,86 (2) 
27582,63 (0) 
27686,34 (0) 
21624,51 (4) 
22426,92 (3) 
24899,23 (1) 
25154,96 (6) 
15612,20 (0) 
20846,46 (0) 
23249,95 (1) 
23444,76 (0) 
24746,49 (9) 
24816,59 (0) 
25742,52 (1) 
22056,71 (2) 
23403,08 (2) 
26770,93 (4) 
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Tabellega. 


11835,6 (6) 1068 9| 1240 12401,5 (1 677.8 13078,8 (1) 
641, 


643,6 
11977, (3)| 1066,5 130438 (0)| 678,5113722,4 (3)| 804,1 | 14526,5 (3)] 3048,4) 17574911] 178 
116,3 


12093,7 (1) 14643,3 (1) | 3052,3] 17695 
13379,5 (1) - 14859,4 (3)| 3051,2] 179106 
16218,5 (2) ~ | | 


Tabelle 8b. 


oi 25153,6 (3) 
643,4 
14643,3 (1) 9866,9 24510,2 (10) 
116,8 
14526,5 (3) 


12144,9 (15) 


- 


| 


— 


anschaulicht. Da die Genauigkeit der Balyschen Xenon- 
- messungen nicht sehr groß ist!), ist die Konstanz der Ar 
mäßig. 


1) Vgl. L. A. Sommer, Zeitschr. f. Phys. 18, S. 85. 1923. 
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bellega. 
-  |17165,8 (1)]2716,3119882,1 (2) _ 20699,43 (4)/3626,5|24325,9 (5) 
646,3 645,5 
74,9 (172 17812,1 (0) 21284,16 (7)\60,7121344,9 (1) 
120,7 117,53 114,1 
95, | 20641,5 21459,0 (1) 3626,0 25085,5 (3) 
15,0 , 217,29 218,1 217,4 
| 20859,7 (1)|760,3|21618,98 (15)|58,1|21677,1 (2)|3625,8'25302,9 (10) 
A 2162,4 
+ 20306,15 (6) _ 23781,8 (2)|57,7|23839,5 (8) 


Differenzen 643, 117, 217, 2162 mit höher- und tieferliegenden i re 
Termen, was in den Gruppen dadurch zum Ausdruck kommt, 2 u 


verknüpft sind. = 

Diese Analogien zwischen dem Bau des Neon- und 
andererseits weisen mit Deutlichkeit darauf hin, daß die drei . 
Spektren gleiche Struktur haben, und damit ist, wenn auch 
zunächst nur qualitativ, eine Bestätigung des Sommerfeld- _ 
Kosselschen Verschiebungssatzes gegeben. he 

Im Laufe dieser Untersuchungen erschien eine Arbeit von 
Zeeman?) über den Vergleich des Funkenspektrums von 
Kalium mit dem roten Argonspektrum. Zeeman ordnet die 
Mehrzahl der Kaliumlinien in eine Gruppe, deren Glieder aus 
Quadrubletts bestehen, welche ungefähr die gleichen Schwin- 
gungsdifferenzen haben wie die Quadrubletts einer von u 
Kayser, Rydberg und Paulson entdeekten Argongruppe. 2 
Wir legen dieser ungefähren Übereinstimmung der Schwin- 
gungsdifferenzen in beiden Gruppen keine physikalische Be Br; 
deutung bei, sondern erwarten im Sinne des Sommerfeld- __ 
Kosselschen Verschiebungssatzes, daß beim Übergang von — 
Bogen- zu Funkenbedingungen die Termwerte und damit die 
Schwingungsdifferenzen sich in einem Maße vergrößern, welches 
im wesentlichen durch die Erhöhung von R auf 4R in ee 
Serienformeln gegeben ist. Wenn sich unsere Vermutung be- — 
stätigen sollte, daß die mittleren Niveaus in den Figg. 3 und 4 
in Analogie zum Neonspektrum ng des Cs+ bzw. Xe 
sind, so könnte man die Differenzen -2p;—2p, mitein- — 


1) P. Zeeman u. H.W. J. Dik, Ams 


a 
| 
| 
D- 
ly 


L. A. Sommer. 


ander vergleichen. Eine Handhabe hierzu würde der Um- 
stand bieten, daß bei der Untersuchung der beiden Spektren 
auf Linienpaare die konstanten Differenzen 977 (= 643 + 117 
+ 217) im Xenon und 2676,21 (= 776,25 + 882,12 + 1017,84) 
im Cäsium besonders deutlich hervortraten und den Ausgangs- 
punkt zur Aufstellung der Xe- bzw. der Cst-Gruppen bildeten, 
in die sie als Horizontaldifferenzen eingehen. Unter der An- 
nahme, daß es sich hier um homologe 2p,-Differenzen handelt, 
ist die Vergrößerungszahl 2676,21: 977 = 2,7. Bemerkenswert 
erscheint, daß dieser Quotient sich noch dreimal beim Ver- 
gleich der Cst- und Xe-Horisontaldifferenzen ergibt: 1658,97 
(= 776,25 + 882,12) : 643 = 2,6; 882,12 : 334 (117 + 217)=2,6; 
1899,96 (= 882,12 + 1017,84) : 760 (643 + 117) = 2,5 und in 
Übereinstimmung ist mit den Übersetzungszahlen, die zwischen 
den Dublettdifferenzen 2p, — 2p, des Bogen- und Funken- 
_ spektrums aufeinanderfolgender Elemente höherer Ordnungs- 
zahl bekannt sind. Diese sind bei Ba+ und Cs 1691 : 544 = 3,1 
and bei Cd+ und Ag 2484: 920,6 = 2,7. In der Abweichung 
By dieser Faktoren von der Verhältniszahl 4 erblickt Sommer- 
feld eine Wirkung der Atomfelder, die mit der Elektronen- 
zahl des Atoms in systematischem Zusammenhange steht, und 
mit wachsender Elektronenzahl zunehmen muß. Daß die Ver- 
 größerungszahlen bei Xe und Cs+ zwischen den Werten 2,7 
bis 2,5 schwanken, läßt sich aus der Verschiedenheit der Atom- 
-feldkonstanten der 2p,-Terme verstehen. 
Serien sind bisher nicht nachgewiesen. Aufeinanderfolgende 
A _ Glieder einer Serie sind in den horizontalen Reihen der Neben- 
seriengruppen in Tab. 5a zu erwarten (die Tab. 5b enthält 
nur Hauptseriengrundglieder). Will man daher nach Serien 


: 2 in horizontaler Richtung vorgehen. Der beobachtete Spektral- 

bereich scheint aber nicht ausgedehnt genug zu sein, um drei 
oder mehr Glieder einer Serie zu enthalten. Erst eine Er- 
weiterung der Gruppen ins Ultraviolett, wozu genaue Mes- 
sungen erforderlich sind, die nach persönlicher Mitteilung von 
Hrn. Prof. Konen im Bonner physikalischen Institut zurzeit 
A  ausgefiihrt werden, wird das Auffinden von Serien ermöglichen. 
Br Der beobachtete Spektralbereich enthält offenbar nur die An- 
= __ fangsglieder der Funkenserien. In der Tat ist ja zu erwarten, 
ze = daß wegen der Erhöhung der effektiven Kernladung von ¢ 
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auf 2e beim Übergang von Xe-Bogen zu Cs-Funkenbedin- _ 
gungen der Schwerpunkt der Emission vom Sichtbaren ins 
Ultraviolett verlegt wird und infolge der damit Hand in Hand 
gehenden Vervierfachung der Rydbergkonstanten die Funken- 
serien des Cäsiums sich über einen viel größeren Spektral- 
bereich erstrecken als die Serien des Xenon oder gar des Neon. 

Bemerkt sei noch, daß Hr. Reinheimmer!) gleichzeitig 
mit mir ähnliche Gruppen konstanter Av im Funkenspektrum 
des Rubidiums gefunden hat. 


Die Durchführung dieser Arbeit wurde durch finanzielle by, u 
Mittel des Elektrophysik-Ausschusses der Notgemeinschaft er- E 
möglicht, für die auch an dieser Stelle gedankt sei. 


Münehen, Institut für theoret. Physik, Mai 1924. Bi 
1) H. Reinheimmer, a. a. 0. 
(Eingegangen 24. Mai 1924.) 
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4. Uber die Berechnung des Potentialabfalles in 
den von glühenden Metallen ausgesandten Ionen 
und Elektronengasen; 

von M,v. Laue und Nikhilranjan Sen, 


Das Auftreten von positiven Ionen gleichzeitig mit Elek- 
- tronen von glühenden Leitern ist schon experimentell be- 
stätigt worden und die Theorie des Gleichgewichts zwischen 
diesem Gemisch von Elektronen und Ionen und den glühen- 
den Leitern ist auch neuerdings thermodynamisch untersucht 
_ worden.!) Bei der Betrachtung der Poissonschen Gleichung, 
die den Potentialabfall im Außenraum ergibt, lassen sich drei 
Fälle unterscheiden. Der Grenzfall unter diesen drei Fällen 
stellt den Potentialverlauf zwischen dem Leiter und dem un- 
geladenen Dampf dar, mit dem er im Gleichgewicht ist. 
Zweck der vorliegenden Arbeit ist die Berechnung der Über- 
gangsschicht, in der fast der ganze Potentialabfall in diesem 
 Grenzfalle stattfindet. 

Es sei & die positive Elementarladung, 4 die Boltzmann- 
sche Konstante, 7 die absolute Temperatur, dann ist bekanntlich 
die elektrische Dichte der Ionen und Elektronen an der 

ep 

Stelle, wo das Potential herrscht, gleich o,e *7, baw. 

- o_e*?, 9, und g_ sind die Dichten beim Potential Null, das 
wir ohne weiteres der Oberfliche des Leiters zuschreiben 
kénnen. Wir betrachten das Problem als eindimensional und 
- nehmen den Nullpunkt des Koordinatensystems auf der Ober- 
2 ' fläche des Leiters, wo sich auch der Nullwert des Potentials 
er a befindet. Nun haben wir fiir den Raum auBerhalb des Leiters 


| (1) = — An(o_ el? +0, (2 


aue, Ber. Preuß. Ak. d. Wissensch. 32. S. 334. 1923. 
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Uber die Berechnung des Potentialabfalles usw. 


Setzen wir nun 
0, = xefe, 0_=— 


ist, so haben wir die Differentialgleichung in der ‘deletes us br 

(la) = Sax sinh — a). 

Aus der rechten Seite ergibt sich, daß & auch das Potential —_ 

ist an der Stelle, wo sich das ungeladene Gas befindet und die = 

elektrische Dichte verschwindet. Durch die Einführung dr 


haben wir die Lösung der Dice in der Form 


$= + 

V2Coshy+C 

wo C eine Integrationskonstante ist. Wir gehen zu ie Be» 

Grenzfall über, wenn wir C gleich —2 setzen. Nehmen ir 
PS 


+ Const, 


\ 


tw 
Fig. 1. 


weiter an, daß bei € = §, das Potential 9 unendlich groß 
wird, während außerhalb des Leiters das Potential vom Null- 
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er auf der Oberfläche zu dem konstanten Wert « stetig 
hinabfällt, dann haben wir durch Integration die Lösung 


a= Glog coth — &,). 
Be Der Potentialabfall nach unserer Voraussetzung wird un- 


en > Um diesen Potentialablauf rechnerisch bestimmen zu 


können, müssen wir erstens durch meßbare Größen aus- 
BR drücken, Das geschieht folgendermaßen: Es sei » und » 
die Zahl der Elektronen bzw. Ionen pro Volumeneinheit in 
dem Außenraum, p_ und p, die entsprechenden Partialdrucke 
and p der Druck des neutralen Gases, dann ist 


Be a gefahr durch die vorstehende Fig. 1 dargestellt. 


P_ = 
0_=-uı =— Pp_ und 0,=8,7 


kT = Ppy 


= Kp, 
ee wobei Ä die Dissoziationskonstante bedeutet. Diese Gleichungen 
ergeben 


6) § = 


Die Dissoziationskonstante X läßt sich aus dem Reaktions- 
_ isotherme berechnen, wie es schon von Herrn M. N. Saha’) für 
mehrere Substanzen für sehr hohe Temperaturen gemacht 
Br worden ist. Es fehlt aber bei den meisten Elementen die 
 Dampfdruckkurve für ziemlich hohe Temperaturen, bei denen 
die Glühelektronen und Ionen ausgesandt werden. Wir be- 
j len hier den Druck, der in unserem Falle sehr klein ist, 
durch die Verdampfungswärme o,, in der folgenden empirischen 

Formel von Greenwood 


(6) 4,571 log! p = — +0, 
wo die Konstante C durch die Grüneisensche Formel 


1) M.N. Saha, Phil. Mag. 40. S. 472. 1920. 


2) E. Griineisen, Verhand. d. deut. Phys. Gesellsch. 10. S. 328. 1912. 
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Grüneisen gestatten uns auf diese Weise, die a 
für einige Substanzen zu berechnen. 

« ist überhaupt eine meßbare Größe und wird auch durch 
das Verhältnis der Dichte der Ionen und der. Elecktronen a = 
auf der Oberfliche des Leiters bestimmt, wie es unmittelbar 
aus der Gleichung (2) folgt. 

Wir gehen nun folgendermaßen vor. Nach unserer Vor- 
aussetzung findet der Potentialabfall stetig statt von dem 
Nullwert auf dem Leiter zu dem konstanten Wert & an der oy 
Stelle, wo sich der neutrale Dampf befindet. Wir wollen nun ae IE 
den Abstand zwischen der Oberfläche des Leiters und der a 
Stelle berechnen, an der ein erheblich großer Bruchteil 5 > 
dieser konstanten Potentialdifferenz, etwa 90 oder 99 Proz. ive hse: 
herrscht. Aus der Gleichung (4) haben wir auf dem —_ Ds 
wo p und & gleichzeitig verschwinden, die Gleichung is E Lae 

tanh (— = 

Nehmen wir an, daß an der Stelle § = d, das Potential 
von dem konstanten Wert « um einen Bruchteil s abweicht, 
so daB p=«(l—s) ist. Dann ist auch 


tanh }(d, — &,) = 
Aus diesen zwei Gleichungen haben wir 


tanh }d, = 


u 


— 


Führen wir pun eine neue Bezeichnung y für das Ver- 
hältnis der Grenzdichten ( e+ ) ein, so läßt sich die obige 5 


Gleichung mit Rücksicht auf (2) folgendermaßen schreiben: 


1 git — 
(1) tanh d, = . 


Diese Formel gestattet uns für gegebene Werte von y d, 2 
zu berechnen und von d, schlieBlich den gesuchten Abstand z, 
durch die Gleichung (5), die wir hier nochmals wie folgt 
schreiben wollen: 


ist. Mit (7) (5) und (5”) haben wir alles, was nötig ist, unsere 
Rechnungen durchzuführen. Es ist bemerkenswert, daß die 
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a Größe A vollständig unabhängig von dem Verhältnis der Grenz- 

£ == dichten ist und nur von dem Material und der Temperatur 
des Leiters abhängt, während in der Gleichung (7), die d, be- 


stimmt, nur dieses Verhältnis y eine Rolle spielt. Von diesem 


auch für dasselbe Element von der Temperatur abhängt, läßt 


Verhältnis, das für verschiedene Elemente verschieden ist, und her] 
tur 


sich von vornherein nichts aussagen. Eine Kenntnis dessen | 100°C 


E ist nur durch Messung möglich. Trotzdem müssen wir für > 
2 die Rechnung einen Ansatz über den Wert dieses Verhält- fo 
+ nisses machen. Unsere Rechnungen hier unten sind alle fir 

B; den mäßigen Wert y= = durchgeführt. Wir werden später 
0 gehen, wie wenig kleine Abweichungen von dem Werte von y ger 

Be die Größenordnung unserer Zahlen stören und es kommt hier | g, 

u Er, ja alles auf die Größenordnung unserer Zahlen an. Von einer | 149 
sss genauen zahlenmäßigen Bestimmung der Größen kann hier | 4} 
ae? keine Rede sein. Die Ergebnisse unserer Rechnungen sind | yp 

in folgenden Tabellen wiedergegeben }): g 
I 

1 
& Kalium. y= = mi 
— 
T K p | — 1 gi 
Tem- Disso- Dampf- \|| = ®\| A= By 100 To hä 
(ver) ( ziat.- | druck ) k 7) | (Kp) fi 
tur / |\ Konst./|\ cm- Hg | d, | x, d, | 

350°C| |0,130em | 0,6-10* | 1,94-10°%% | 4,58 |9,4-10%em 2,28 14,7 «10% 

400 | 107 (0,407 ,, | 0,5-10* | 2,15-10°28 | 4,58 |1,7-10° ,, | 2,28 |0,95.10°, | 
450 | 10°74 11,18 0,5+108 | 2,77- 10-285] 4,58 18,7.10° „| 2,28 |1,85-10°, de 
500 | 10% 13,00 ,, | 0,5-10% | 4,5 | 4,58 80 ,, | 2,28 401 st 
2 ist 

Natrium. y= T, 
400°C| 10-377 lo,12 em | 0,5-10*| 1,58- 102 | 4,58 |7,5-10*em| 2,28 
00 | 103%? 10,86 „ | 0,5-10¢| 2,59. 10°%17 | 4,58 |2,5-10° ,, | 2,28 |1,25-10°, | A] 
|8,00 ,, | 0,4.10* | 3,61-10°%4 | 4,58 |3,6-10* „ | 2,28 |1,80-10° „ 
. 1 
Blei. io ki 
| 
700°C) 10-1 |0,0017em| 0,4-10% | 4,86.10°%% | 4,58 |1,7-10° em! 2,28 |0,85+ 10%) W 
0,015 ,, | 0,8-10¢| 6,4 -10°5%5 | 4,58 |1,2-10° ,, | 2,28 |0,60-10°» | @: 
| 10701 10,408 ,, | 0,8-10*| 1,44.10°9° | 4.58 |1,22-10°,, | 2,28 |0,61-1° | 7, 
| 107257 14,69 | 0,8.10% | 2,37: 4,58 51 ,,|2,28| 255, 
1) Für Kalium und Natrium sind die gemessenen Dampfdrucke 6 
von Kröner (Ann. d. Phys. 40. 1913) benutzt. Für Blei und Aluminium 
(7 


sind die Drucke durch die Greenwood-Griineisensche Formel be- 


we 


— 
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| . 
Tem-\ | / Disso- \| / Dampf- 
ziat.- || druck k | (Kp) la 
tur /|\ Konst./|\em. Hg | d, d, 2, 
700°C] 10°2%° |0,0006cm| 0,4-10* | 3,4 | 4,58 |3,80-10°cm| 2,28 |1,90-10%em 
0 | |0,006 „| 0,3-104| 4,5 4,58 |5,10-102,, | 2,28 2,55. 10° 
900 | 10°? 0,038 „| 0,3.10* | 7,05.10°%05 | 4,58 2,28 | 36,5 , 
mo | 10% 0,20 „| 0.8-10* |10,70-107*? | 4,58 16 ,, | 2,28 8 


Durch diese Tabellen leuchtet es ein, daß 99 Proz. des . 
gesamten Potentialabfalles hei Kalium für 500° C bei dem Ab- 
stand 80 cm bei Natrium für 570°C bei 3,6 m, bei Blei für 
1200°C bei 5lcm und bei Aluminium für 1000°C bei 16 cm 
Abstand von der Oberfläche des betreffenden Leiters zu er- 
warten ist, wenn wir annehmen, daß das Verhältnis der 


Grenzdichten in jedem Falle — ist, und dieser Wert sich 


mit der Temperatur nicht sehr rasch ändert. Wir werden 
gleich sehen, daß auch eine erhebliche Änderung dieses Ver- 
hältnisses unsere Zahlen fast nicht stört. Außerdem hängt 
für jedes Element dieser Abstand in sehr großem Maße von 
der Temperatur des Leiters ab. Für Kalium z. B, wächst er 
von 80 cm bei 500°C zu 94m bei 350°C. Die Steigerung 
des Potentials nach der Leiteroberfläche findet bei diesem Ab- 
stande sehr langsam statt. Bei der Hälfte dieses Abstandes 
ist das Potential nur um 10°/, gewachsen, und wir können 
auch durch einfache zeigen, daB bei von diesem 
Abstand das Potential ae herrscht (Fig. 1). Trotz der will- 
kürlichen Festsetzung E Verhältnisses der Grenzdichten y 
können wir uns durch die folgende Tabelle überzeugen, wie 
wenig kleine Änderungen dieses Verhältnisses nicht nur die 
Größenordnung, sondern auch die absoluten Werte unserer 
Zahlen stören. Die Tabelle gibt die Werte von d,, bei denen __ 
99°/, des Wertes von a für verschiedene Verhältnisse der gr 


(7) fir s = 5 und ae Werte von y. 
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Aus dieser Tabelle folgt, daß das Potential an einer Stelle 
in nicht unmittelbarer Nähe des Leiters viel mehr abhängig 
ist von seiner Temperatur, sofern die Größe A von ihr abhängt, 
als von dem Verhältnis y der Grenzdichten. 
Be Ein Wort über die Genauigkeit dieser Rechnung sei uns 
Er; = hier gestattet. Wir haben schon gesehen, daß ein kleiner 
u Re Fehler in y auf den Wert von d, keinen großen Einfluß hat, 
Be. a und was / betrifft, kommt alles auf den Wert der Dissoziations- 
Er : he konstante X an, denn der Dampfdruck p ist jedenfalls sehr 
Ei en klein. Weil man schließlich die vierte Wurzel von dem Pro- 
2 dukte Xp zu ziehen hat, wird der Fehler, der von einer un- 
genauen Berechnung von diesem Produkte herrührt, sehr ver- 
= kleinert. Weil X im Vergleich zu p und allen andern Größen 
in unserer Formel viel zu klein ist, wird schließlich die Größen- 
ordnung von z, durch die Dissoziationskonstante bestimmt. 


(Eingegangen 15. Juni 1924.) 
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mit Röntgenstrahlen (2. Mitteilung); 


Vor kurzem habe ich in diesen Annalen unter der Puen 
Überschrift eine Abhandlung!) veröffentlicht, in welcher mehrere 
Aufnahmen eines vertikalen, keilförmigen Spaltes, der sich auf _ 
einer Länge von 18 mm von oben nach unten von etwa 40 u 
Weite bis zum vollständigen Schlusse verjüngte, mit den 
Strahlen einer Röntgenröhre mit Kupferantikathode und Linde- _ 
mannfenster auf einer in 75cm Abstand dahinter aufgestellten 
photographischen Platte beschrieben und z. T. auch abgebildet 
wurden. In diesen Aufnahmen zeigten sich in denjenigen Teilen 
des Bildes, welche Spaltweiten zwischen 5 und 2,5 u entsprachen 

.— aber auch nur in diesen — neben dem Hauptbilde deut- 
liche Maxima und Minima, welche ihrem ganzen Aussehen nach 
als Beugungsfransen angesehen werden mußten, zumal da bei 
der Spaltweite 5 u sogar zwei Streifen dieser Art nebeneinander 
herliefen, die sowohl nach dem Verhältnis ihrer Intensitäten 
als auch nach dem ihrer Abstände von der Mitte des Bildes 
als Beugungsfransen erster und zweiter Ordnung anzusprechen 
waren. 

Die Streifen waren allerdings noch ziemlich undeutlich, 
und es war ferner auch ihre Deutlichkeit zu beiden Seiten des 
Hauptbildes noch recht ungleich, so daß deswegen der Haupt- __ 
zweck dieser Aufnahmen, die Bestimmung der Wellenlänge der _ 
benutzten Strahlung, dadurch nur in sehr unvollkommener Weise 
erreicht wurde. 

Diese Umstände machten es wünschenswert, die Bilder 
noch weiter zu vervollkommnen; und dies ist mir denn auch — 
inzwischen in ziemlich erheblichem Grade einfach dadurch ge- _ 
lungen, daß ich den Beugungsspalt oben statt 40 u nur tw 


1) B. Walter, Ann. d. Phys. 74. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 75. 


8. 661. 1924. 


le 
% 
ig 
ns 
ut 
er 
at, 
18- 
© 
hr 
[0- 
m 
er- 3 
en 
Ze 
@ 
ey 
> 


14a weit machte. Der Erfolg dieser Maßregel erklärt sich 
_ wahrscheinlich so, daß dadurch diejenigen Stellen des Spaltes, 

an denen nach dem obigen bei der angewandten Strahlung die 
Beugungserscheinungen allein auftreten, d.h. also die Spalt. 
weiten zwischen 5 und 2,5 u, mehr nach der Mitte des Spaltes 
hin verlegt wurden, wo ja aus leicht verständlichen Gründen 
die mechanische Vollkommenheit der Backen desselben die 
größte sein mußte. 

Wie dem aber auch sei, jedenfalls sind die Aufnahmen, 
die ich bei dieser Einstellung des Beugungsspaltes nach ge- 
höriger Ausrichtung dieses sowie auch des Lichtspaltes erhielt, 
wesentlich vollkommener als die früheren, wie man aus den 
auf der dieser Abhandlung beigegebenen Taf. I reproduzierten 
_ VergréSerungen des letzten Endes des besten meiner diesbezig- 
lichen Bilder ersieht. Davon stellen die Figg. 1 und 2 23fache 
 Vergrößerungen des letzten Endes der betreffenden Aufnahme 
des Beugungsspaltes dar, wo sich derselbe von einer Weite von 
= 6,6 w bis zum vollständigen Schlusse verjüngt; und zwar 
schließt sich das der Fig. 2 entsprechende Stück des Spaltes, 
wie auch aus den rechts neben den Bildern angegebenen, durch 
mikroskopische Ausmessung erhaltenen Spaltweiten hervorgeht, 
unmittelbar an das der Fig. 1 entsprechende nach oben zu an. 
Die Fig. 3 der Tafel stellt ferner den mittleren Teil der Fig.2 
nochmals in 40facher Vergrößerung des Originals dar, um die 
hier schon recht feinen Beugungsfransen noch etwas deut- 
licher hervortreten zu lassen (vgl. darüber weiter unten). 

Die betreffende Aufnahme wurde unter den in meiner 
ersten Mitteilung beschriebenen Verhältnissen, d.h. also mit 
einer Röntgenröhre mit Kupferantikathode und Lindemannglas- 
fenster durch eine 30stündige Exposition gewonnen, wobei aus 
dem Antikathodengefäße der Röhre im ganzen etwa 181 Wasser 
verkocht wurden. Die beiden, je 70 cm langen Vakuumröhren, 
die zur Verkleinerung der Absorption der Strahlung auf ihrem 
langen Luftwege in den Gang derselben eingeschaltet waren, 
hatten diesmal statt der Zelluloidfenster solche aus 0,1 mm 
dickem Paraffinpapier, wodurch noch wieder ein erheblicher 
Gewinn an Schwärzung erreicht wurde. Ferner wurde auch 
die 0,2 mm dicke schwarze Pappe, die früher unmittelbar vor 
der photographischen Platte zum Sc 
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nicht ganz zu vermeidende Licht im Zimmer angebracht war, BZ 
durch ein nur 0,1 mm dickes Stück schwarzen Papieres ersetzt, 
da sich nämlich zeigte, daß die hier in Frage kommende weiche 
Strahlung (A = 1,54 - 10° cm) selbst in diesen Papieren schon — 
in beträchtlichem Maße absorbiert wird. Endlich wurde auch 
das Lindemannglasfenster der Röhre, dessen Dicke, wie schon __ 
der bloße Augenschein lehrte, nicht ganz gleichmäßig war, ge- 
nauer auf seine Durchlässigkeit für die fragliche Strahlung hin 
untersucht, und dann die Röhre so ausgerichtet, daß der durch- 
lässigste Teil des Fensters in den Gang des in Frage kommen- 
den Strahlenbündels kam. Im übrigen blieb die Versuchs- 
anordnung die gleiche wie früher. 

Von den Bildern der Taf. I zeigt nun zunächst die Fig. 1, 
die dem letzten Ende des Beugungsspaltes von einer Weite 
desselben von etwa 4,5 u an bis zu seinem vollständigen Schlusse _ 
entspricht, in ihren oberen Teilen zu beiden Seiten des Mittel- 
streifens sehr deutlich die Beugungsfransen erster Ordnung, und 
zwar hier auch nahezu symmetrisch zur Mitte. Diese Streifen 
entfernen sich ferner, wie die Theorie es verlangt, um so mehr 
vom Mittelstreifen, je enger der Spalt wird, was ja besonders 
eindrucksvoll für die Natur derselben spricht. Daß die Fransen 
sich am unteren Ende des Bildes allmählich verlieren, liegt 
natürlich daran, daß die durch den Spalt hindurchgelangende 
Strahlungsintensität hier schon zu gering wird — nach der — 
Theorie ist nämlich die Intensität im ersten Beugungsstreifen 
nur 4,5 Proz. von derjenigen in der Mitte des Bildes. 

Die Fig. 1 der Tafel zeigt außerdem auch noch sehr schön 
die zumal von C. W. Wind soviel gesuchte Tatsache, daß auch 
die Breite des Mittelstreifens des Beugungsbildes eines solchen 


Beugungsfransen überhaupt — nach Sommerfeld ein Beweis Be. 


sondern um eine periodische Struktnr der Strahlung handelt.!) r 
In der Fig. 2 der Tafel, deren unteres Ende sich ja an — 
das obere der Fig. 1 anschließt, sieht man ferner zunächst, 


Bw, 
a9 


4 


1) A. Sommerfeld, Ann d. Phys. 38. 8. 476. 1912. 
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B. Walter. 


wie die Streifen erster Ordnung sich nach oben zu allmählich 
in dem Mittelstreifen verlieren. Dafür treten aber hier — etwa 
von der Mitte der unteren Hälfte des Bildes ab — beiderseits 
er, vom Mittelstreifen die Fransen zweiter Ordnung auf, die man 
> hier allerdings nur dann wahrnimmt, wenn man, wie auch 
Tu schon in meiner letzten Mitteilung angegeben wurde, in der 
Richtung des Mittelstreifens möglichst schräg über das Bild 
Er hinwegsieht und dabei die Tafel so hält, daß sich in der Blick- 
ee richtung ein dunkler Hintergrund befindet, da sonst der Glanz 
des Papieres stört. Auch empfiehlt es sich, in diesem Falle, 
das Bild von oben her zu betrachten, da man dann besonders 
gut erkennt, daß auch diese Fransen zweiter Ordnung sich von 
oben nach unten hin allmählich immer mehr vom Mittelstreifen 
_ entfernen, wie es ja auch die Keilform des Spaltes verlangt. 
| Wesentlich deutlicher als in der Fig. 2 — zumal für weit- 
 sichtige Augen — sind diese Streifen in der Fig. 3 zu erkennen, 
die ja den mittleren Teil der Fig. 2 in stärkerer Vergrößerung 
darstellt. In der oberen Hälfte beider Bilder erkennt man 
übrigens bei der beschriebenen Art der Betrachtung auf der 
rechten Seite des Mittelstreifens sogar deutlich ein Stück des 
Streifens dritter Ordnung. 
Daß die angegebene Deutung der Streifen die richtige ist, 
ergibt sich einerseits aus dem Verhältnis der ar oe ee der- 


selben, die sich nämlich nach der Theorie wie win tas ‚d.h. 
also rund wie 6:2:1, und andererseits auch aus Kurt der Ab- 
 stände der Streifen von der Mitte des Bildes, die sich danach 
u ue wie 3:5: 7 verhalten sollen. In ersterer Hinsicht ist man nun 


= metrierung der Streifen wegen der körnigen Struktur 
nicht in Frage kommt. Mit bezug auf den letzteren Punkt 
läßt sich dagegen in ziemlich einfacher Weise eine Prüfung 
der obigen Darlegungen vornehmen; und zwar wird man hier 
am besten direkt die Wellenlänge A der in Frage kommenden 


Ordnung und dann auch aus dem Abstand 2d, derjenigen 
zweiter Ordnung an einer solchen Stelle des Bildes bestimmen, 
ss wo die betreffenden Streifen beiderseits besonders deutlich zu 
erkennen sind. Die a sich dann bekannt- 
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lich nach den bereits in meiner vorigen Mitteilung angegebenen ‘ 
Gleichungen 
2 d, 2 d, 


wo 5 den Abstand der photographischen Platte vom Beugungs- 
spalt und s, die Weite dieses Spaltes an den betreffenden 
Stellen bedeuten. Von den Streifen erster Ordnung unserer 
Aufnahme möge nun zu diesem Zweck diejenige Stelle heraus- 
gegriffen werden, welche in !/, des Abstandes der beiden 
Marken 2,1 und 4,1 u der Fig. 1 der Tafel von der ersteren 
aus nach oben zu liegt, wo sich also durch lineare Interpola- 
tion die Spaltweite s, = 2,6 u ergibt. Der Abstand 2d, der 
beiden Streifen ferner ergibt sich hier — sowohl aus dem 
Original als auch aus den Vergrößerungen — zu 145 u, so — 
daß sich hieraus, da der Abstand 4 = 75 cm war, re 
9) 
ergibt. Dieser Wert ist um 9 Proz. größer als der bisher __ 
für die K,-Strahlung des Kupfers angenommene Wert von 
1,54 - cm. 
Bestimmt man andererseits diese Wellenlänge aus dem = 
Abstand der Fransen zweiter Ordnung, da, wo diese sich am 
deutlichsten vom Mittelstreifen abheben, d.h. in !/, des Ab- 
standes der beiden Marken 5,0 und 6,6 der Fig. 2 der Tafel — 
von der ersteren Marke aus gerechnet —, so ist die hier zu- 
gehörige Spaltweite s, = 5,4 u, während sich für den Abstand 
2d, der Fransen an dieser Stelle 96 u ergibt. Die zweite der 


Gleichungen (1) liefert also hier = 
8) = 1,88 - 10-* cm, 


5+ 75 
d.h. einen um 10 Proz. zu kleinen Wert. ' aaa am 
Man sieht, daß die Abweichungen vom bisher als richtig 


angesehenen Wert, die hier übrigens in der Hauptsache durch Src Er 
die Schwierigkeit der Bestimmung des in Frage kmmenden 

Wertes der Spaltweite s, bedingt werden, bald nach oben und 
bald nach unten gehen, so daß also keine Veranlassung vor- 
liegt, auf Grund dieser Versuche an der Richtigkeit des bis- 
her für die fragliche Wellenlänge angenommenen Wertes zu 
zweifeln. Andererseits dürfte es aber ausgeschlossen sein, auf 
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_ dem hier eingeschlagenen Wege zu genaueren Zahlen zu ge- 
langen, als sie die bisher zu diesem Zwecke benutzte Methode 
liefert, so daß daher die weitere Verfolgung dieses Gegen- 
standes ziemlich zwecklos erscheint. Auch in der Optik be. 
stimmt man ja den genauen Wert der Wellenlänge eines Licht- 
2. strahls nicht durch Beugungsversuche an einem einfachen Spalt, 
# sondern auf ganz anderen Wegen. 
Be Zusammenfassung. In Fortsetzung meiner vor kurzem in 
diesen Annalen beschriebenen Beugungsversuche mit den Strahlen 
einer Röntgenröhre mit Kupferantikathode an einem einfachen, 
sich keilförmig bis zu vollständigem Schlusse verjüngenden 
Spalt wurden Aufnahmen erhalten, welche wieder für Spalt- 
weiten zwischen 2 und 6 u Beugungsfransen sowohl erster als 
auch zweiter Ordnung zeigten — und zwar diesmal beide 
Fransensysteme beiderseits vom Mittelstreifen und auch nahe- 
zu symmetrisch zu diesem. Die aus den Abständen dieser 
Streifen berechneten Werte der Wellenlänge der benutzten 
Strahlung waren bald größer bald kleiner als der bisher dafür 
angenommene Wert (A = 1,54. 10° cm), so daß also keine 
Veranlassung vorliegt, auf Grund dieser Versuche an der 
Richtigkeit dieses Wertes zu zweifeln. 


Hamburg, Physikal. Institut der Universität, im Juni 1924. 
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6. Das ballistische Prinzip in der Fortpflanzung 
des Lichtes und einige neuere Untersuchungen 
von Hrn. Rudolph Tomaschek; 
von M. La Rosa. 


Eine kürzliche Abhandlung von Hrn. R. Tomaschek?) 
über die Aberrationserscheinung in Zusammenhang mit den 
gangbaren Theorien über die Physik des Lichtäthers ver- 
anlaßt mich, noch einmal die Aufmerksamkeit der Physiker 
auf den Wert des Grundprinzipes der Vorstellungen vom 
ballistischen Typ und auf die überaus triftigen Tatsachen- 
beweise zu lenken, die für dasselbe ins Feld geführt werden 
können. 

In den kurzen geschichtlich-kritischen Vorbemerkungen, 
die Herr Tomaschek in § 1 seiner Arbeit entwirft, wird ein 
entschiedenes — allerdings willkürliches — Verdammungs- 
urteil über diese Vorstellungen gefällt, das ich nicht an- 
nehmen kann, ohne alles, was ich in letzter Zeit veröffent- — 
licht habe?), aufzugeben. 

Die Argumente, auf die sich Herr Thomaschek bei Ab- 
gabe seines Wahrspruches stützt, sind zwei: 

1. Die bekannte auf Doppelsternbeobachtungen gegründete 
Beweisführung De Sitters gegen die ballistische Hypothese, 

2. der negative Versuch vom Typ Michelson, den er selbst 
mit außerirdischem Licht wiederholte. 

Was den ersten Beweisgrund anbelangt, so möge es mir 
gestattet sein, nachdrücklichst zu betonen, daß nicht zugegeben 
werden kann, daß kräftige und vielfältige Beweisgriinde, ie __ 
es die sind, die ich für die ballistische Hypothese aus dm 


1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 74. S. 136. 1924. 
2) M. La Rosa, Zeitschr. f. Phys. 21. H.6. $. 333; N. Cimento, 
gennaio 1924, p. 1. 
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M. La Rosa. 


Erscheinungsgebiet der neuen und veränderlichen Sterne ab- 
geleitet und zur Widerlegung der De Sitterschen Beweis- 
führung angeführt habe, einfach mit den drei Worten „trotz 
neuerer Einwände“, die Herr Thomaschek unter Bezug. 
XL nahme auf meine Untersuchungen in einer Fußnote der ersten 
Seite bringt, beiseite geschoben werden können! 

Ich verlange gewiß nicht, daß Herr Tomaschek meine 
Beweisgründe akzeptieren müsse, wohl aber, daß er sie, bevor 
er sie ablehnt, untersuche und erörtere und für seine Ab- 
 lehnung klare und bestimmte Gründe angebe. 

Was den zweiten Beweisgrund betrifft, so gestatte ich 
mir, öffentlich die Meinung darzulegen, die ich Hrn. Toma- 
_ schek gegenüber gelegentlich eines mir liebenswürdigerweise 
_ gugesandten Sonderabdruckes seiner neuerlichen Versuche vom 
Typ Michelson uud Morley mit außerirdischem Licht?) in 
 vertraulicher Weise geäußert hatte. 
Damals machte ich Hrn. Tomaschek darauf aufmerk- 
sam, daß gerade ich vor 12 Jahren als erster geschrieben 
hatte, der Versuch von Michelson und Morley könne bei 
Wiederholung mit nicht irdischem Licht den entscheidenden 
Beweis zwischen den ballistischen Vorstellungen und der 
_ Relativitätstheorie liefern?2), und daß ich selbst meinen Vor- 
schlag wohl überlegt hatte fallen lassen, weil ich mich über- 
zeugt hatte, daß jener Versuch nichts genützt hätte, selbst 
wenn es möglich gewesen wäre, ihn gut zu verwirklichen und 
die gewaltigen Schwierigkeiten zu überwinden, die in dem 
äußerst heiklen Charakter der Untersuchung und der Klein- 
heit des gesuchten Effektes liegen und durch die Verwendung 
außerirdischen Lichtes noch bedeutend verschärft werden. 
Ich ließ ihn fallen, weil zu den bekannten Deutungs- 
schwierigkeiten des klassischen Versuches von Michelson 
und Morley unter den neuen Umständen eine Ursache der 
Unsicherheit hinzugekommen wäre, die den Wert des Be 
_ weises illusorisch macht: die unvermeidliche vorherige (d. h. 
vor der Ankunft auf dem Interferenzapparat stattfindende) 


1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 73. S. 105. 1924. 
2) M. La Rosa, Phys. Zeitsch. 13. S.1129. 1913. Ferner in extenso, 
N. Cim. Vol. 3. 345. 1912 ; 
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Reflexion des Lichtes auf einem in bezug auf die Lichtquelle in 
Bewegung befindlichen Spiegel. 

Allen bekannt sind die Unsicherheiten, die noch auf dem 
theoretischen und experimentellen Gebiet über das Verhalten 
der durch einen solchen Spiegel reflektierten Strahlen herrschen. 
Bei Durchsicht der einschlägigen Literatur hätte sich Herr 
Tomaschek überzeugt, daß wir keinerlei entscheidenden Be- 
weis haben, der uns festzustellen erlaubte, ob es das (durch ~ 
den Spiegel erzeugte) Bild der Lichtquelle ist, die sich als 
neue Lichtquelle verhält (Thompson-Stewart) oder ob der 
Spiegel selbst sich als solche verhält und, in diesem Falle, 
ob die Geschwindigkeit der reflektierten Strahlen sich zu der 
des Spiegels addiert (Ritz) oder nicht (Tolman). Und Herr 
Tomaschek hätte nur die ersten Seiten der schönen Mono- — 
graphie von Pauli „Über die Relativitätstheorie“!) zu lesen — 
brauchen, um sich hinreichende Aufklärung zu verschaffen 
und um zu wissen, daß auch der von ihm angeführte Versuch 
von Majorana nichts gegen die Ritzsche Hypothese beweist _ 
(wie Michaud klar dargetan hat). 

Dies ist die Sachlage, die es nicht erlaubt, dem damals 
von mir vorgeschlagenen und mit soviel Verzug von Hrn. 
Tomaschek ausgeführten Versuch irgendeinen Wert zuzu- 
gestehen.) 


Recht einsicht gegen die Betrachtungen, die 
der Verf. über die ernsthaften Schwierigkeiten anstellt, in 
die die Relativitätstheorie gerät, wenn sie versucht, von der 
Aberrationserscheinung, wie wir sie kennen, Rechenschaft zu 
geben. 


1) W.Pauli jun., Encykl. d. math. Wissensch. (Sonderabdruck, 
Teubner, 1921). 

2) Auch wenn das Resultat des Tomaschekeschen Versuchs ein- 
wandfrei wäre, würde es keine Entscheidung für oder gegen die ballisti- _ 
schen Anschauungen erlauben, da wir über die Fortpflanzung des Lichtes 
außerhalb der Erde bis zu diesem Augenblick nichts wissen. Diesen 
meinen Gedanken, den ich auf dem jüngsten Kongreß zu Neapel schon 
angedeutet habe, werde ich in einer späteren Arbeit ausführlicher er- 


klären. 
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Zu Es ist in der Tat unzweifelhaft, daß bei der Annahme, 
die Bewegung der Lichtquelle könne — wie diejenige des 
_ Beobachters — zu einem Aberrationseffekt führen, die „Doppel“ 
sterne uns einen solchen kundtun müssten und zwar, wie 
Prof. Lenard bemerkt hat, einen recht ansehnlichen. 


Andererseits ist es ebenfalls unzweifelhaft, daß uns die 

astronomischen Beobachtungen niemals eine Spur eines solchen, 
von der Bewegung der Lichtquelle abhängigen Aberrations- 

effektes haben erkennen lassen. 

. Es ist also unzweifelhaft, daß die Möglichkeit, den Sternen 

die Bewegung der Erde zuzuschreiben, wie sie durch die 
Relativitätstheorie behauptet wird, mit den 

Tatsachen in Widerspruch steht. 

Worauf es mir hier ankommt, ist der 

Umstand, daß diese Dissymmetrie der Aber- 
/ ration mit dem ballistischen Prinzip voll- 

kommen in Einklang steht. 

Die Schwierigkeit der Dissymmetrie be- 

steht nur für die Relativitätstheorie wegen 
Ni der besonderen dieser Theorie zugrunde ge- 
i \ legten Vorstellung der vollkommenen Gleich- 
wertigkeit aller Bezugssysteme, 
H \ Bei den anderen Auffassungsarten der Er- 
‘| | scheinungen findet die fragliche Dissymmetrie 
ihre volle Erklärung, oder vielmehr sie wird 
als etwas natürliches und notwendiges an- 
genommen und vorausgesehen. 

Es ist in der Tat in die Augen springend, 
daß, wenn § und 8, die augenblicklichen 
Stellungen der zwei Doppelsternkomponenten 
\T sind (um uns auf das Schema von Prof. 
Lenard zu beziehen), die Strahlen, die, von 

den beweglichen Sternen ausgehend, in T an- 
kommen können, diejenigen sind, die längs der Richtungen 87 
und 8,7 laufen, und zwar nur diese. 
| Wird die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Lichtstrahlen 
Er durch die Bewegung der Lichtquelle nicht beeinflußt (klassische 
Theorie des absolut ruhenden deren 


Fig. 1. 
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so sind diese in 7 ankommenden Strahlen genau die anfäng- 
lich!) in den genannten Richtungen emittierten. 


Falls hingegen die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der 
Lichtstrahlen in Übereinstimmung mit der Kompositionsregel 
der klassischen Mechanik durch die der Lichtquelle beeinflußt 
würde (Vorstellung vom ballistischen Typ), dann wird folgen- 
des eintreten: In 7’ werden nicht die anfänglich in der Rich- 
tung ST emittierten Strahlen eintreffen, da sie durch die Be- 
wegung der Lichtquelle deviiert werden, sondern es werden 
andere Strahlen dort ankommen und zwar die anfänglich 
nach SM, S,N, d.h. nach den Richtungen emittierten, die 
mit ST die durch die bekannten Betrachtungen über die 
Aberration geforderten Winkel bilden. Es erfolgt also eine 
einfache Strahlensubstitution, welche in nichts die Resultate der 
Beobachtungen verändert, die wir auf der Erde anstellen werden, 
wo wir das Licht stets genau längs der Richtungen ST an- 
kommen sehen werden. 

Das Fehlen eines von der Bewegung der Lichtquelle ab- 
hängigen Aberrationseffektes ist eine natürliche und notwendige 
Folge des Gesetzes über die gradlinige Fortpflanzung des Lichtes, 
die mit jedwedem Erklärungstyp in Einklang steht, der dieses 
Gesetz anerkennt und den „physikalischen Raum“ als einen 
euklidischen Raum betrachtet. 

Alles in allem bringt die Erörterung von Hrn. Toma- 
schek gewiß einen Beitrag gegen die Relativität; aber weder 
seine Versuche noch seine Argumente treffen die ballistischen — 
Vorstellungen. Vielmehr bleiben die von mir dafür angeführten 
astronomischen Beweise unversehrt bestehen, da sie auf der 
festen Grundlage der Tatsachen stehen, welche eine ernsthafte 
und unbefangene Prüfung verdient. 

Und hier scheint es mir nicht überflüssig, wenige Worte 
hinzuzufügen, um ein Mißverständnis zu beheben, das über 
den „Zweck“ meiner Untersuchungen entstanden zu sein 
scheint. 

Niemals habe ich gedacht, daß diesen das Verdienst zu- 
komme, die Ritzsche Theorie der elektromagnetischen Er- 


1) Der Kürze halber nenne ich „anfängliche“ diejenige mana 
die der Strahl bei ruhendem Sterne haben wiirde. u : 
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scheinungen aufs Postament gestellt zu haben. Vielmehr 
glaube ich, daß sie nur das nachgewiesen haben, daß „sich 
die Geschwindigkeit des Lichtes zu der der Lichtquelle addiert, 
die es emittiert“. 

Unser Satz bildet zweifellos ein wesentliches Element 
der Ritzschen Theorie. Diese ist aber nur eines von den 
vielen Schemen, die Behauptung über die Geschwindigkeit 
des Lichtes gemäß der obigen aufgebaut werden können. Ihr 
Schicksal ist durchaus getrennt und durchaus verschieden von 
dem des von mir behaupteten „ballistischen Prinzips“. Früher 
oder später muß das Ritzsche Schema wie jedes andere 
' schließlich fallen, wenn es überhaupt gegenwärtig Lebensfähig- 
keit wird haben können. Das ballistische Prinzip dagegen | ga 
muß bleiben als eine „Erfahrungstatsache“, nach der die nahen | pg 
und fernen theoretischen Bauten werden geformt werden | we 
müssen, wenn sie die ganze Wirklichkeit umfassen wollen. 


und 
Palermo, Phys. Inst. der Universität. fire’ lini 
der 
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7. Uber elektrodenlose Ringentladung; 
von Hanns Jung. 


7 = (Auszug aus der Frankfurter Dissertation.) 


1. Einleitung. Im Laufe der letzten Jahre sind eine Reih 
von Abhandlungen!) erschienen, welche die sogenannte „elek- 
trodenlose Ringentladung“ als Anregungsmittel für Dämpfe und 
Gase zur Untersuchung ihrer spektralen Emission verwenden. 
Da die moderne Entwicklung der Spektroskopie mehr als früher 
Wert legen muß auf die Anregungsbedingungen, deren Kenntnis 
und deren Variation nicht nur zur Zuordnung der Spektral- 
linien zu Atomen und Molekülen einerseits, zur Ermittlung 
der Serienzugehörigkeiten andererseits dienen kann, sondern 
auch Aufschlüsse über Konstitutionsfragen des emittierenden 
Atoms oder Moleküls zu geben vermag’), sei im folgenden über 
eine Untersuchung kurz berichtet, welche zur Fortführung 
und Erweiterung früherer Versuche in Sonderheit von R. Wachs- 
muth u. a.*) unternommen wurde. In erster Linie sollte die 
„Leitfähigkeit“ Wachsmuths aufgeklärt und damit die Art 
dieser besonderen Entladung klargelegt werden. Solche Auf- => 
klärungen sind nur bei denjenigen Gasen und Dämpfen zuer- sy 


1) A.Hagenbach und W. Frey, Physik. Ztschr. 18. 8.544 bis 
547. 1917; A. Hagenbach und H.Schumacher, Ztschr. f. wiss. 
Photogr. 19. S. 129—142 und 142—148. 1919; E.Dunoyer, C.R. 
173. S. 350—352 und 472—474. 1921; J. St. vander Lingen, Ztschr. 
f, Phys. 8. S. 145—151. 1922. 

2) Vgl.: DieErregung derB ohrschen Heliumlinien bei: F.Paschen, a 
Ann.d. Phys. 50. S. 901— 940. 1916; die Anregung ,,verbotener“ Linien bei: 
d.Franck u. P.Knipping, Ztschr. f. Phys. 1. 8. 320—332. 1920; 
Auch die magnetische Durchbrechung des Auswahlprinzips bei: 
F,Paschen u. E. Back, Physica 1. 8. 261—273. 1921; siehe ferner: 
W. Gerlach, Die experimentellen Grundlagen der Quantentheorie. 1921. 

8) R. Wachsmuth, Ann.d. Phys. 39. S.611—624. 1912; R. Wachs- 
muth u. B. Winawer, Ann. d, Phys. 42. S. 585—613. 1913; Bergen 
Davis, Phys. Rev. 20. 8. 129—150. 1905. 
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warten, deren Verhalten gegenüber Elektronenstoß erforscht 
und eindeutig erklärbar ist. Somit scheiden alle zweiatomigen 
Gase aus. Gewählt wurde Quecksilberdampf. Denn 1. ister 
einatomig, und sein Verhalten gegenüber stoßenden Elektronen 
ist genau bekannt; 2. ist er sehr weitgehend chemisch rein 
darzustellen; 3. ist es leicht, die freie Weglänge der Elektronen 
durch Temperaturänderungen schnell und beliebig zu variieren, 
Die erforderlichen Temperaturen sind dabei so niedrig, daß 
keine Verunreinigungen des Dampfes durch Verdampfen von 
 Oberflächenhäuten und keine Änderungen der Entladung durch 
reinen Temperatureinfluß zu erwarten sind. 

2 2. Versuchsanordnung. Die Röhren waren Glaskugeln von 
etwa 8cm Durchmesser, die mit chemischen Mitteln gereinigt 
und durch die Diffusionspumpe einen halben Tag evakuiert 
wurden, während die Kugel auf 450° geheizt war. Aus Neben- 
gefäßen wurde dann chemisch sehr gut gereinigtes Queck- 
silber langsam in mehreren Stufen eindestilliert. Zum Versuch 
wurden die Röhren abgeschmolzen. Niemals trat irgendeine 
nicht dem Quecksilber zugehörige Linie oder Bande auf. Ein 
Teil der Röhren wurde mit Elektroden Z, EZ, — „Sonden“, siehe 
Fig. 1 — für Leitfähigkeitsmessungen, ein Teil ohne Elektroden 


@ 


nur fiir die spektroskopische Untersuchung hergestellt. Zu den 
Versuchen hing die Röhre in einem großen gleichmäßig heiz- 
baren Asbestkasten, dessen Temperatur mit einem Thermo 
element in der Nähe der Röhre gemessen wurde. Fig. 1 zeigt 
die Anordnung des Erregungskreises, welche im wesentlichen 
der von Wachsmuth verwendeten entspricht; sie ist durch 
folgende Daten gegeben: Primärstrom 120 Volt ~, Funken 
Fr strecke F 10 mm (zwischen halbkreisförmigen, mit den Sehnen 
einander gegenüberstehenden Zinkplatten), Kapazitäten L je 


Be: ee 3200 cm, Selbstinduktion der Erregungsspule Sp (6 Windungen 
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spiralig in einer Ebene) 12000 cm, Stromstärke primär 3,7 Amp., _ 
sekundär 1,9 Amp., Schwingungsdauer 9,2 x 10°’ sec (A ~ 275m). 
Bemerkt sei, daß die Röhren um die Sondeneinführungen herum 
einen von diesen getrennten, geerdeten metallischen Mantel St 
(Bronzelack) trugen und daß dieser auch bei den Röhren ohne ~ 
Elektroden beibehalten wurde, weil dann die Röhren leichter 
und gleichmäßiger ansprachen. 
3. Ionisationsmessungen. An die Sonden wurden aus einer 
Hochspannungs-Akkumulatorenbatterie Spannungen angelegt 
und die beim Erregen der Ringentladung auftretenden Ströme _— 
gemessen. Zunächst wurde eine Leitfähigkeitskurve für kon- i 
stante Sondenspannung von 60 Volt und veränderten Dampf- 
druck aufgenommen. Dabei ergab sich in mehreren Meßreihen - 
genau dieselbe charakteristische Kurve, wie sie von Wachs- . 
muth (a. a. O.) für verschiedene Gase erhalten wurde. Sie itin 
m Dampf- 


wer 


druck einen langsamen Anstieg (diffuse grüne Entladung); dann 
von 0,5 mm bis fast 0,1 mm einen steileren Abfall (schwache iE 
grauweiBe Ringentladung); mit dem steilen und plötzlichen =a 
Wiederanstieg bei 0,11 mm setzt der helle, weiße Ringstrom hay Rebbe 
ein. — In jedem dieser drei Gebiete wurden ferner Kurven = 
bei konstantem Dampfdruck und von 0 bis 700 Volt ver- Te: 4 
änderter Sondenspannung aufgenommen; und zwar im Gebiet ae al 

des ersten Anstiegs und der diffusen griinen Entladung jeweils 
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0,07 mm. Sie sind in Fig. 3 als Mittel zweier gut überein- 


horizontal nach Art einer Sättigungskurve. 


H. Jung. 
027 mm und im Wiederanstieg und weißen Ringstrom bei 


stimmender Messungen aufgezeichnet. Die Kurve für 0,07 mm 


ist in besonderem Maßstabe aufgetragen und verläuft von 


150 Volt an bis zu den höchsten Sondenspannungen nahezu 
Bei 0,27 mm zeigt 


sich ebenfalls anfänglich noch ein horizontaler Verlauf, der 


entladung hin und geht sie 


aber dann in einen stetigen schrägen Anstieg bis zu den höchsten 
Sondenspannungen übergeht. Die Kurven im Gebiete der 


x0 Amp 
Zımm 027mm 
gee 
2 
Veg 
109 209 309 400 500 600 700 
Fig. 3. 


diffusen grünen Entladung zeigen übereinstimmend zunächst 
einen schrägen Verlauf und dann einen plötzlichen steilen 
Anstieg. Dieser ist der Glimmentladung zuzuschreiben, die bei 
0,87 mm, 2,68 mm und 7,1 mm mit einer Sondenspannung von 


450 Volt, bei 17 mm mit 700 Volt auch nach dem Ausschalten 


der Ringstromerregung zwischen den Sonden überging. Sie 
tritt nur in der erregten Röhre auf, bleibt nach dem Aus 
schalten der Erregung bestehen und erlischt erst beim Ver- 


_ ringern der Sondenspannung; eine erneute Erhöhung der Sonden- 


spannung, auch bis zu den höchsten Werten, war jedoch nicht 
imstande, sie wieder hervorzurufen ohne Erregung der Ring- 
entladung. Bei höheren Sondenspannungen zeigt die Glimm- 
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Über elektrodenlose Ringentladung. 2 ww: 
auch in einen. Vakuumlichtbogen über. Da hierbei ziemlich 
starke Ströme auftreten, mußten Galvanometer und Hocch- 
spannungsbatterie durch Zwischenschaltung eines Wasserwider- _ 
standes gegen allzustarke Beanspruchung geschiitzt werden. 


Bei den Kurven für konstante Sondenspannung war schon © 
in den Arbeiten von Wachsmuth (a.a. 0.) zur Überwindung des 
Kathodenfalls eine Spannung von 60 Volt angelegt worden, — 
bestand also ebenfalls die Möglichkeit eines Einflusses der 
Glimmentladung. Ob hierdurch der Verlauf der Kurve Fig. 2 
beeinträchtigt ist, war daher zu prüfen. Dies ist möglich, 
indem man die wirklichen Leitfähigkeiten für unendlich kleine 
Sondenspannung, d.h. also die Anfangstangenten der Kurven 
Fig. 3 als Funktion des Druckes aufzeichnet. Hierbei wird 
der Verlauf der Kurve nicht verändert, wie Fig. 4 und 5 für 


x0 Amp. x10 x70 Amp. 
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analoge Versuche in Luft zeigt, welche zur Kontrolle u früheren 
Messungen von Wachsmuth in Hg-freier Luft vorgenommen 
wurden. Fig. 4 gibt die Stromspannungskurven mit ihren 
Anfangstangenten für acht verschiedene Drucke, und in Fig. 5 x 
sind diese Anfangstangenten als Funktion des Druckes auf- _ ws 
Annalen der Physik, IV. Folge. 75. 14 as 
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getragen. Zum Vergleich ist in Fig. 5 eine Kurve für konstante 
Sondenspannung von 60 Volt gestrichelt eingezeichnet. 

iadey 
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Fig. 5. — 


4. ristiochen Kurven für konstante Sondinspannung (Fig. 2) sind 
zwei Druckstufen besonders ausgezeichnet: bei einem Dampf- 
druck von 0,5 mm liegt das erste Maximum, bei 0,12 mm setzt 
Sr der Wiederanstieg ein. Nimmt man mit O. E. Meyer’) die 
freie Weglänge der Quecksilberatome bei Atmosphärendruck 
zu etwa 3,5 x 10°® cm an und berechnet daraus die freie Weg- 
länge der Quecksilberatome für diese beiden Druckstufen, so 
folgt nach Maxwell?) durch Multiplikation mit 4. Y2 die freie 
Weglänge der Elektronen im Quecksilberdampf für die beiden 
Druckstufen von 0,5 mm und 0,12 mm angenähert zu 0,3 cm 
bzw. 1,2cm. Da sich aber das maximale elektrische Feld 
innerhalb der Kugelröhre in der Ebene der Erregungsspule 
aus den Daten des Erregungskreises auf etwa 30 x 10° cgs = 
30 Volt/cm berechnet, so würden darin die Elektronen bei 
diesen Druckstufen jeweils Feldstrecken von ungefähr 9 Volt/cm 
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Fee 1) O. E. Meyer, Die kinetische Theorie der Gase, S. 197. 189. ap 
2) J.C. Maxwell, Phil. Mag. (4) 19. S. 29. 1860. 
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bzw. 36 Volt/cm frei durchlaufen. Die so erreichten Volt- 
geschwindigkeiten entsprechen aber mit einer für die ungenauen 
Feld- und Weglängenwerte recht guten Annäherung den beiden 
Ionisierungsspannungen des zweiwertigen Quecksilbers; die 
zweite ist zwar noch unbekannt, beträgt aber mindestens das 
Doppelte der ersten’), so daß zur Wegnahme beider Elektronen 
mindestens die dreifache Voltgeschwindigkeit erforderlich ist. 

Der Verlauf der Leitfähigkeitskurve im Quecksilberdampf 
läßt sich dann mit abnehmendem Dampfdruck so erklären: 
Die Leitfähigkeit wird eingeleitet durch einige vorhandene 
Elektronen, deren Zahl ständig wächst und bei 0,5 mm Dampf- — 2 
druck mit der ersten Ionisierungsspannung zunächst einen 
maximalen Wert erreicht; der erste Anstieg der Kurve Mit 
der Erreichung der ersten Ionisierungsspannung ist praktisch 
die höchste Ausbeute an erzeugten ‚Elektronen erzielt, so daß 
bei weiterer Abnahme des Dampfdrucks mit der Verringerung 
der Anzahl der Atome im Dampf auch die Zahl der aus diesen 
freiwerdenden Elektronen ständig kleiner wird und die Leit- 
fähigkeitskurve abfällt. Durch die Erreichung der zweiten 
Ionisierungsspannung bei 0,12 mm ist dann eine erneute Zu- 
nahme der Leitfähigkeit bedingt. Gleichzeitig "setzt auch der 
helle Ringstrom ein. — Nach dieser Erklärung ist für den 
hellen Ringstrom bei niederen Dampfdrucken die Emission des 
Funkenspektrums zu erwarten. 


5. Spektroskopische Untersuchung. Mittels eines Fueßschen = 
Glasspektrographen, zum Teil auch mit einem Hilgerschen 
Quarzspektrographen wurden zahlreiche Spektrogramme der 
verschiedenen Entladungsformen bei verändertem Dampfdruck 
aufgenommen. Die Empfindlichkeit der verwendeten Viridin- 
Inalo- und in liebenswürdiger Weise besonders hergestellten 
Panchroma-Inalo-Platten von Dr. Schleußner erstreckte sich 
bis 5800 bzw. 6250 Ä und wies ein Minimum im Blaugrünen 
bei etwa 5000 Ä auf; nach kurzen Wellen war die Durch- 
lässigkeit des Glasspektrographen bereits im Gebiete von 
3800 Ä merklich beeinträchtigt, und auch bei Verwendung des 
Hilger wurden von der Glaswand der Versuchsröhren nur dr 


1) E.Fues, Ann.d. Phys. 63. S. 19.1920 und W.Gerlach, Die 
experiment. ee der Quantentheorie 8. S. 139. 1921. = 
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H. Jung. 

Wellenlängen über 3340 A durchgelassen. Fig. 6 zeigt eine 
solche Aufnahmeserie. Nach den Ausmessungsergebnissen sind on 
im hellen weißen Ringstrom bei 0,07 mm Dampfdruck (Fig. 6a), ob 
der mit dem steilen Wiederanstieg der Leitfähigkeitskurve sii 
Fig. 2 zusammenfällt, Triplets, Einfachlinien und Kombinations- fe 
serien des Quecksilbers sowie zahlreiche Funkenlinien auch D: 
bei einer Belichtung von wenigen Minuten intensiv und bis zu be 
ra. hohen Gliedern angeregt. In der schwachen grauweiBen Ring- lin 
; ae entladung bei 0,45 mm Dampfdruck (Fig.6b) — Abfall der aie 
3 Ar 
2328 2 2 inl 
pay a 4 zu 
Ve 
un 
vo 
au 
de 
sil 
At 
Fig. 6. de 
Leitfahigkeitskurve — fehlen trotz achtstündiger Belichtung w 
die Funkenlinien völlig und treten nur wenige, niedrige Serien- - 
glieder auf: mit wenig geschwächter Intensität das Triplet | - 


2,5s — 2p, der Hauptserie (5461, 4358 und 4047 A), stark ge- 
schwächt die Einfachliniien 2P—3D (5791 A) 2P—4D 
(4348 A) — beide auch als Kombinationen 2P — md” erklärt — 
und 2P— 3,58 (4916 A), sowie die Kombinationen 2P — 3d = 
(5770 A), 2P— 4a (4339 A) und 2p, —2,58 (4078 A). Die | 


diffuse griine Entladung (Fig. 6c u. d) im Gebiete des ersten, od 
langsamen Anstiegs der Leitfähigkeitskurve zeigt, ebenfalls bei au 
‚achtstündiger Belichtung, dieselben wenigen Serienglieder wie ne 

_ der schwache grauweiße Ring, daneben ein strukturloses konti- 4 
nuierliches Band, dessen Ausdehnung von der Plattenempfind- 
‚lichkeit und optischen Durchlässigkeit abhängig ist; es wurde & 


in unsern Aufnahmen bei 2,7 mm Dampfdruck bis zu 6300 bzw. 
340 A, bei 17 mm bis 6500 und 3300 A verfolgt. 


Rie, 
nie 
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Das Auftreten der Funkenlinien für niedrige Dampfdrucke _ Br 
wurde auch bei einer Versuchsreihe mit Natriumdampf be- _ 
obachtet; das Funkenspektrum des Natriums liegt zwar haupt- ” 
sächlich im Ultraviolett, aber von dem als Verunreinigung aus 
der Ausgangssubstanz herrührenden und vermöge seines höheren 
Dampfdrucks zunächst stärker angeregten Kalium erschienen 
bei der niedrigsten Druckstufe zahlreiche intensive Funken- 
linien, die bereits in der nächsten Druckstufe völlig ausgelöscht 
sind im Gegensatz zu den ungeschwächten Serienlinien. Eine cake 
Angabe der Dampfdrucke und genaue Auswertung besonders © = 
der Leitfähigkeitsmessungen an der Natriumröhre war aber ful 
infolge der Gegenwart dieser Verunreinigungen unmöglich, — 
zumal auch bei den in Betracht kommenden Temperaturen die = 
Versuchsröhren durch Absorption des Natriums im Glase rasch 
unbrauchbar wurden, selbst bei Verwendung von Glas 59" 
von Schott u. Genossen. Aus diesem Grunde wurde auch 
auf eine Wiederholung der Natriumversuche unter Ausschluß ~ 
der Verunreinigungen verzichtet. ip 

6. Anhang. Zum Vergleich wurde die Entladung in Queck- _ hr 
silber-Geißlerrohren aus Glas und Quarz untersucht, die durch 
Außenelektroden in den oben beschriebenen Schwingungskreis — 


wurden. Sie sprachen wenig über Zimmertemperatur an mit be an: 
einem blauweißen Leuchten, das erst bei 300 mm Dampfdruck 
erlischt, und wurden bei Dampfdrucken von 0,07 mm, 0,45 mm, 
2,7 mm, 17 mm, 65 mm und 192 mm spektrographiert. Her __ 
erscheinen infolge der durch die Kapillare stark gesteigerten 
Entladungsdichte im Gegensatz zum Ringstrom die Linien fast rc var 
sämtlich noch beim höchsten Dampfdruck, auch die Funken- ae 

linien werden erst bei 2,7 mm und 17 mm stark geschwächt ae 
oder ausgelöscht. — Verbreiterung durch Druck und Temperatur 
zeigen besonders die Linien der ersten Tripletnebenserie zu- 
nehmend mit der Gliednummer und innerhalb desselben Gliedes 
mit wachsender Nummer der Komponente abnehmend'); auf- 
fällig ist bei höheren Dampfdrucken die scharfe Begrenzung 
der Resonanzlinie 2537 Ä nach kurzen Wellen hin, während 
sie bei niederen Dampfdrucken beiderseits verwaschen ist. — A 


1) Vgl. G. Wendt, Ann. d. Phys. 45. 1257—1264. 1914. 
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_ Das strukturlose kontinuierliche Band tritt auch hier auf bei 
2,7 mm und nimmt bei höheren Dampfdrucken stark zu an 
Intensität und Ausdehnung; bei 65 mm läßt es sich bis unter 
2300 A verfolgen. — Außerdem treten aber zahlreiche Banden 
auf, die bei der Ringentladung vollkommen fehlen. In ihren 
Schwingungsdifferenzen scheinen Gesetzmäßigkeiten angedeutet: 

z.B. sind die den Linien 2p, —mD und 2p, — mD vorge- 

lagerten Banden ungefähr auf der Schwingungsdifferenz 29 bzw. 
x 20 aufgebaut, und vor 2p, —mD fehlen die Banden; ebenso 


E % 27 zugrunde. Möglicherweise handelt es sich hier um die 

Schwingungsbanden verschiedener heteropolarer Hg,-Moleküle, 

F Br die den verschiedenen Anregungszuständen des Hg-Atoms ent- 

eis a sprechen; doch geniigt das vorliegende Material nicht zu einer 

bestimmten Aussage. — Von den in Kaysers Handbuch der 

Spektroskopie verzeichneten Banden des Quecksilbers wurde 

u bei diesen Röhren, die ihrer ganzen Herstellung nach als sehr 
“4 rein sind, keine einzige gefunden. 


= AR 7. Zusammenfassung. I. Die Ringentladung bedarf zu ihrer 
GE Entstehung freier Ionen oder Elektronen, welche erforderlichen- 


falls durch Radiumbestrahlung geschaffen werden. Sie werden 
im elektrischen Wechselfeld beschleunigt und erreichen hier- 
‘ee bei auf ihrer freien Weglänge genügend Energie zur Anregung, 
bzw. zur Ionisation, bzw. zur mehrfachen Ionisation der von 
ae ihnen gestoBenen Atome. Welche dieser Anregungsstufen be- 
vorzugt wird, ist bei konstanter Erregung nur von der freien 
Weglänge, also dem Druck des Dampfes oder Gases im Ent- 
ladungsgefäß abhängig. Dies wird durch die Übereinstimmung 
der qualitativ berechenbaren StoBenergie, der Messung der 
Anzahl der freien Elektrizitätsträger und der Untersuchung 
der Spektra bestätigt. 
at: II. Es wurde ein bisher anscheinend unerforschtes Banden- 
spektrum des Quecksilbers gefunden, welches im Gegensatz 
zu den bisher bekannten Bandenspektren im Hg wirklich einem 
Hg,-Molekül anzugehören scheint. 


1 


3 Die vorstehenden Untersuchungen sind im physikalischen 
Institut der Universität Frankfurt ausgeführt. Herrn Geh.-Rat 
Wachsmuth ich: ‚ich. auch an die Stelle für die An- 
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regung und Förderung meiner Arbeit danken; ebenso den 
Herren Professoren Gerlach und Seddig. Der vorliegende 
Auszug aus der schon im Mai vorigen Jahres!) abgeschlossenen 
Dissertation gelangt aus gesundheitlichen Gründen erst jetzt 


Frankfurt a. M., im April 1923. 


eva 


1) Vgl. die vorliufige Veréffentlichung: Verh. d. D. Phys. Ges. 24 
§.5—6. 1922. 
(Eingegangen 3. Juni 1924.) nap 


3 
elektrodenlose Ringentladur 
n 
r 
n 
2 
t- 
er 
af 
er 
le 
> 
er 4 
D- 
at 
en 
on 
en 
nt- 
ng Bi 
ler 
3 
em 
N 
‘ 


» 

« 
= 


REN 


eu 


8. Über die Atomverteilung in Mischkristallreihen; 
von @ Tammann, 


G. Borelius’) hat kürzlich behauptet, daß die Deutung 


der chemischen Einwirkungsgrenzen in Mischkristallreihen auf 
Grund der Annahme einer bestimmten Atomverteilung, nämlich 


der normalen, unbegründet ist. Die Gründe, welche für die nor- 


male Atomverteilung sprechen, hat Borelius nicht angeführt, 
wohl aber einen, der gegen sie zu sprechen scheint. 


Im fol- 
genden sollen die Gründe, welche für und wider die normale 


_ Atomverteilung angeführt werden können, kurz besprochen 


werden. 

Die normale-Verteilung zweier Atomarten in einem Misch- 
kristall ist diejenige, die bei bestmöglicher Vermischung beider 
Atomarten der Symmetrie der beiden Endglieder der Mischungs- 
reihe entspricht. Bei dieser Verteilung muß die Besetzung von 
Gruppen der Gittergeraden in gleichen kristallographischen 
Richtungen dieselbe sein. Herstellbar ist die normale Ver- 
teilung in folgender Weise. Das Gesamtgitter denkt man sich 
in Teilgitter zerlegt, einen Teil desselben mit einer Atomart 
und den anderen Teil mit der anderen besetzt. In dieser 
Weise können die Modelle der normalen Verteilung für die 
Molenbrüche m/2”, wo m und n ganze Zahlen sind, hergestellt 
werden.?) 

Bringt man einen Mischkristall mit regelloser Atomvertei- 
lung in ein Temperaturgebiet, in dem die Atome nicht nur 
um ihre Gitterpunkte schwingen, sondern auch ihre Plätze mit- 
einander vertauschen, so wird die regellose Verteilung der nor- 
malen zustreben. Denn um die Atome beider Arten sind die 


1) G. Borelius, Ann. d. Phys. 74. S. 216. 1924. 

2) Die chemischen und galvanischen Eigenschaften von Mischkristall- 
reihen und ihre Atomverteilung. L. Voss, Leipzig 1918. S. 15—49 oder 
Zeitschr. anorg. u. allg. Chemie 107. S 15—49. 1919. Die folgenden 
Hinweise „a. a. O.“ heziehen sich auf diese Monographien. n 
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Kraftfelder verschieden, daher wird sich ein Zustand ausbilden, 
in dem diese Verschiedenheit nach Möglichkeit ausgeglichen 
ist. Diesem Zustand entspricht das Minimum des thermo- 
dynamischen Potentials und diesem die bestmögliche Durch- 
mischung beider Atomarten, die mit der Gittersymmetrie ver- 
träglich ist. 

Da zur Herstellung der normalen Atomverteilung die Mög- 
lichkeit des Platzwechsels gegeben sein muß, und da nicht nur 
gleichartige Atome ihre Plätze wechseln werden, so kann sich 
die normale Verteilung nicht fehlerlos herstellen. Diese Fehler 
werden nach Abkühlung des Mischkristalls auch im Temperatur- 
gebiet fehlenden Platzwechsels bestehen bleiben. 


1. Bei fehlerhafter normaler Verteilung sind die für die 
streng normale Verteilung charakteristischen Interferenzen reflek- 
tierten Röntgenlichtes nicht zu erwarten. Auf die Einwirkungs- 
grenzen werden dagegen solche Fehler keinen merklichen Ein- 
fuß haben. 


Im Spektrum des von einem Mischkristall mit streng nor- 
maler Verteilung reflektierten Röntgenlichtes sollten gewisse 
Linien auftreten, die den Spektren der beiden Endglieder der 
Nischkristallreihe fehlen. Nimmt man an, daß auf einer Netz- 
ebene des Gitters von 100 Atomen die Lage eines Atoms der 
normalen Verteilung nicht entspricht, und wird die Intensität 
jedes Strahles beim Durchdringen von 100 Netzebenen auf die 
Hälfte geschwächt, so besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit, daß 
jeder Strahl bei einer Schwächung auf die Hälfte auf einen 
Fehler der normalen Verteilung trifft. Dadurch werden die 
Interferenzen, die der normalen Verteilung entsprechen, erheb- 
lich geschwächt, oder in die diffuse Strahlung bei regelloser 
Verteilung verwischt. 


Die chemischen und galvanischen Einwirkungsgrenzen 
werden aber bei einer so geringen Abweichung von der nor- _ 
malen Verteilung noch sehr scharf sein, da eine Anhäufung 
der Fehler aufeinanderfolgender Netzebenen auf einer Gitter- 
geraden außerordentlich unwahrscheinlich ist. Die Einwirkungs- = 
grenzen sind also unempfindlich gegen Fehler der normalen 
Verteilung, während die Interferenzen, welche der normalen 
Verteilung entsprechen, als Integralwerte über alle Fehler auf 
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Tammann. 
einer Reihe von Netzebenen viel empfindlicher gegenüber Fehlern 
der normalen Verteilung sind. 

Scherrer!) und Wever?) haben bei der Cu-Au-Legierung 
mit 0,25 Mol Au die der normalen Verteilung entsprechenden 
Interferenzen nicht gefunden. E. C. Bain’) behauptet aller- 
= sehr schwache Linien bei diesem Mischkristall gefunden 
_ zu haben, die der normalen Verteilung entsprechen. 

Es wäre möglich, daß die Zahl der Fehler der normalen 
Verteilung durch stufenweises Abkühlen erheblich verkleinert 

_ werden könnte, und daß dann die der normalen Verteilung ent- 
sprechenden Interferenzen hervortreten würden. 


2. Mischkristalle aus Lösungen unterscheiden sich von 
Mischkristallen aus Schmelzen. 
ae Wenn ein Mischkristall in einer Lösung bei einer Tem- 
Be = peratur entsteht, bei der ein Platzwechsel der Molekiile in ihm 
nicht mehr stattfindet, dann wird in ihm die regellose Ver- 
= teilung bestehen, da die normale Verteilung sich nur im inneren 
__ Kraftfelde des Mischkristalles ausbilden kann. Dementsprechend 
ist zu erwarten, daß Mischkristalle, entstanden aus Lösungen 
bei gewöhnlicher Temperatur, sich von Mischkristallen derselben 
Zusammensetzung, die aus einer Schmelze entstanden sind, unter- 
scheiden werden. Das trifft auch sowohl für Salze, als auch 
für metallische Mischkristalle zu. Beispielsweise beträgt die 
Lösungswärme eines Mischkristalls mit 35 Proz. KBr und 
75 Proz. KCl, entstanden bei 15° aus der gesättigten Lösung, 
— 53,2 cal pro Gramm, während die des Mischkristalls der- 
selben Zusammensetzung aus der Schmelze — 52,3 cal proGramm 
beträgt. Bei den reinen Salzen liegt dieser Unterschied inner- 
halb der Fehlergrenzen der Bestimmungen von 0,3 cal/g.*‘) 
- Die Röntgenspektren der Mischkristalle mit 0,25 und 
0,5 Mol. KBr aus der Schmelze und aus der Lösung zeigten 
nach der Mitteilung von Hrn. Dr. Wever keinen Unterschied, 
obwohl ihr Energiegehalt verschieden war. Auch dieses Bei- 
spiel lehrt, daß die Spektren des Röntgenlichts nicht als emp- 


a 
ar 


1) u. 2) Nach privater Mitteilung. oe 

3) E.C Bain, Chem. and Met. Eng. 26. 655. 1922. > 

4) G. Tammann u. W.Krings, Zeitschr. anorg. u. allg. Chemie 130. 
S. 229. 1923. 
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findlichste Methode zur Entscheidung der Verteilungsfrage an- 
zusprechen sind. 

Ein zweites Beispiel isomerer Mischkristalle ist folgendes. 
Aus einer heißen NaCl und AgCl gesättigten Lösung scheiden 
sich AgCl-haltige NaCl-Würfel aus, die 0,064 Mol AgCl ent- 
halten. Diese Kristalle werden im Licht schnell graublau, 
während Mischkristalle derselben Zusammensetzung aus der 
Schmelze im Laufe von Monaten durch Tageslicht nicht ver- 
ändert werden. 

Bei der Elektrolyse der Lösungen gemischter Elektrolyte 
scheiden sich an der Kathode kristallinische, metallische Nieder- 
schläge ab, deren Potentiale in ganz anderer Weise von der 
Zusammensetzung abhängen als die aus der Schmelze ent- 
standenen Mischkristalle. Auch in chemischer Beziehung sind 
beide Mischkristallreihen mit höheren Gehalten der edleren 
Komponente voneinander wesentlich verschieden.!) 

Die Existenz isomerer Reihen von Mischkristallen weist 
auf eine verschiedene Verteilung der Atome in beiden Reihen 
hin. In der regellosen und in der normalen Verteilung sind 
diese beiden gegeben, da andere regelmäßige Verteilungen aus- _ 
scheiden, die wohl der Gittersymmetrie?), nicht aber der bst- 
möglichen Durchmischung entsprechen. Welche der beiden 
Verteilungen den aus Schmelzen bei erhöhter Temperatur ent- 
standenen Mischkristallen entspricht, kann kaum zweifelhaft sein. 

3. Die Lage der Einwirkungsgrenzen. 

Die Einwirkungsgrenzen chemischer Agentien auf metal- 
lische Mischkristalle sind besonders scharf und können bei ein 
und derselben Mischkristallreihe für verschiedene Agentien bei 
sehr verschiedenen Molenbrüchen der edleren Komponnte 
liegen. Bei den Cu-Au-Mischkristallen bei */, und Mol 
Au, bei den Ag-Au-Mischkristallen bei */, und */, Mol Au 
Wenn die unedlere Komponente besonders unedel ist, so riickt 
die Einwirkungsgrenze zu höheren Molenbrüchen des edleren _ 
Metalls; bei den Mischkristallen des Mn und Ag liegt sie bi 
Mol Ag. Es kommt vor, daß diese Einwirkungsgrenzen von 
gewissen Agentien überschritten oder nicht ganz erreicht werden. 


1) a. a. O. 8. 224—227 u. 231—235, sowie poenianerem Zeitschr. 
anorg. u. allg. Chemie 121. S. 25. 1922. a 
2) a.a. 0. S. 22—24. 
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Die Gründe hierfür sind sekundärer Natur, auf die hier nicht 
einzugehen ist. 

Wesentlich ist, daß die Deutung der genannten Einwirkungs- 
grenzen sich zwanglos aus der normalen Verteilung ergibt!) 
während bei Annahme der regellosen Verteilung diese Deutung 
nicht ausgeführt werden konnte. Nimmt man die normale Ver. 
teilung an, so hat man eine bestimmte, eindeutige Verteilung, 
Bei der Annahme der regellosen Verteilung steht man viel 
unbestimmteren Verhältnissen gegenüber, und es ist nicht zu 
übersehen, welche Annahmen zu den Einwirkungsgrenzen bei 
= n/8 Mol führen können. 

4. Über Versuche, die Einwirkungsgrenzen aus der regel. 
losen Verteilung abzuleiten. 

G. Masing?) hat aus der regellosen Verteilung eine Ein- 
wirkungsgrenze bei ?/, Mol der edleren Komponente abgeleitet, 
G. Borelius?) leitet aus der regellosen Verteilung eine Grenze 
bei !/, Mol ab. Aus der regeilosen Verteilung zweier Atom- 
arten kann jede Einwirkungsgrenze abgeleitet werden. Die 
Wahrscheinlichkeit, daß der Molenbruch eines größeren Atom- 
komplexes (1.105 Atome) von dem der Gesamtmischung mit 
einer viel größeren Anzahl von Atomen um nur + 0,004 Mol 
abweicht, ist gleich 0,01. Daher ergibt sich für jeden Molen- 
bruch eines solchen Atomkomplexes, je nach der Annahme be- 
treffend seiner Angreifbarkeit durch ein Agens eine scharfe 
Einwirkungsgrenze unbestimmter Lage. Das gilt sowohl für 
0,5 Mol der Gesamtwirkung, als auch jeden anderen Molen 
bruch. Eine bestimmte Lage einer Einwirkungsgrenze laßt 
sich nur aus der normalen Verteilung ableiten, 


lalf, 1) a. a. O. S. 181—186. 
2) G. Masing, Zeitschr. anorg. u. allg. Chemie 118. S. 293. 1920. 


ma 3) G. Borelius, Ann. d. Phys. 74. S. 216. 1924. ; 


(Eingegangen 3. Juli 1924.) 
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